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Synthese und in situ Untersuchungen von
Metallphosphonaten und Bismutcarboxylaten
Die hier vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von
neuen anorganisch-organischen Hybridverbindungen und den in situ Untersuchungen ihrer
Kristallisation. Den Hauptteil dieser Arbeit machten dabei die Untersuchung polyfunk-
tionalisierter Metallphosphonate und Bismutcarboxylate aus. Die Kristallisationsprozesse
wurden mittels energiedispersiver Röntgenbeugung (EDXRD) untersucht. Die Produkt-
bildung von [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)2]·3H2O und [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)]
verläuft über das metastabile hydratisierte Intermediat [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)2]
·4H2O, während bei der Kristallisation von Ca(O3P-C2H4-NH2) das Intermediat [Ca(OH)
(O3P-C2H4-NH3)]·2H2O beobachtet wird. Die Kristallstrukturen beider Intermediate und
von Ca(O3P-C2H4-NH2) wurden hierbei aus Röntgenpulverdaten bestimmt. EDXRD Un-
tersuchungen der Bildung von M(HO3P-CH2)2-NHCH2-C6H4-COOH (M = Mn2+, Co2+,
Fe2+, Ni2+), zeigten verschiedene Reaktionszeiten und Intermediate in Abhängigkeit des
Metallions. Die Kristallisation von Sm(O3P-C4H8-SO3)(H2O), Co-CPO-27 und Ni-CPO-
27 wurden in situ untersucht und unter Verwendung des Avrami bzw. Gualtieri Mo-
dells war es möglich die Geschwindigkeitskonstanten und Arrhenius-Aktivierungsenergien
der Reaktionen sowohl unter mikrowellenunterstützten als auch konventionellen Synthese-
bedingungen zu bestimmen. Mikrowellenunterstütze Synthesemethoden konnten ebenfalls
genutzt werden um die Verbindungen [Ni(m-[(HO3PCH2)2NHCH2]2C6H4)] ·H2O, [Cd(p-
[(HO3PCH2)2NHCH2]2
C6H4)] und [Zn(p-[(HO3PCH2)2NHCH2]2C6H4)H2O] zu synthetisieren und ihre Kristall-
strukturen konnten mittels Röntgenpulverbeugung bestimmt bzw. aus kristallographischen
Zusammenhängen hergeleitet werden. Unter Verwendung von H3BTB und Bi(NO3)3·5H2O
war es möglich das erste hoch poröse Bismutcarboxylat Bi(BTB) (H3BTB=1,3,5-Benzol-
trisbenzoesäure) herzustellen, welches eine scheinbare speziﬁsche Oberﬂäche von 1150 m2/g
aufweist. Die Verbindung ist für die Hydroxymethylierung von Furan katalytisch aktiv. Die
Kristallstruktur wurde aus einer Kombination von Elektronenbeugungsdaten, Rietveld-
Verfeinerung und DFT Rechnungen bestimmt. Ebenso wurde zum ersten Mal die Kristalli-
sation von Bismutcarboxylaten in situ untersucht. Es wurde gezeigt, dass in Abhängigkeit
der verwendeten Linkermoleküle Pyromellitsäure (H4Pyr), Trimellitsäure (H3Tri) und Tri-
mesinsäure (H3BDC) unter ansonsten ähnlichen Reaktionsbedingungen isolierbare, nicht
isolierbare oder gar keine Intermediate bei der Bildung von Bi(HPyr), Bi(Tri)(H2O) und
(Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3)) entstehen.
Synthesis and in situ Investigation of Metalphosphonates
and Bismuthcarboxylates
This thesis deals with the synthesis and characterization of new inorganic-organic hybrid
compounds and the in situ investigations of their crystallization. The main part of this
work deals with metalphosphonates and bismuthcarboxylates. The crystallization was in-
vestigated by in situ energy dispersive X-ray diﬀraction (EDXRD). The product formation
of [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)2]·3H2O and [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)] proceeds
through the metastable hydrated intermediate [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)2]·4H2O,
while in the crystallization of Ca(O3P-C2H4-NH2) the intermediate [Ca(OH)(O3P-C2H4-
NH3)]·2H2O is observed. The crystal structure of both intermediates and Ca(O3P-C2H4-
NH2) were determined from X-ray powder diﬀraction data. In situ EDXRD investigations
of the formation of M(HO3P-CH2)2NHCH2-C6H4-COOH (M = Mn2+, Co2+, Fe2+, Ni2+),
Ca(O3P-C2H4-NH2) revealed diﬀerent reaction times and intermediates depending on the
metal ion used. The in situ investigation of the crystallization of Sm(O3P-C4H8-SO3)(H2O),
Co-CPO-27 and Ni-CPO-27 allowed the extraction of rate constants and Arrhenius activa-
tion energies for the crystallization under microwave-assisted as well as conventional syn-
theses methods using the model of Avrami and Gualtieri. Microwave-assisted heating was
also used to synthetize the compounds [Ni(m-[(HO3PCH2)2NHCH2]2C6H4)] ·H2O, [Cd(p-
[(HO3PCH2)2NHCH2]2C6H4)] and [Zn(p-[(HO3PCH2)2NHCH2]2C6H4)H2O]. Their crystal
structures were determined from X-ray powder diﬀraction or derived from crystallographic
relations.
The use of H3BTB (1,3,5-benzenetrisbenzoicacid) and Bi(NO3)3·5H2O allowed the syn-
thesis of the ﬁrst highly porous bismuth carboxylate Bi(BTB) with a speciﬁc surface area of
1150 m2/g (BET). The compound is catalytic active in the hydroxymethylation of furan.
The crystal structure was determined by a combination of electron diﬀraction, Rietveld
reﬁnement and DFT calculations. In addition in situ EDXRD was employed to investigate
the crystallization of bismuth carboxylates for the ﬁrst time. Depending on the linkermo-
lecule pyromellitic acid (H4Pyr), trimellitic acid (H3Tri) and trimesic acid (H3BDC) under
similar reaction intermediates occur that were isolated and fully characterized.
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Die gezielte Synthese von Verbindungen mit gewünschten Eigenschaften stellt heutzuta-
ge immer noch eine große Herausforderung dar, da die Einﬂüsse von Syntheseparame-
tern auf die Produktbildung zu großen Teilen nicht verstanden sind. Es sind nur weni-
ge Faustregeln bekannt und ein tiefer gehendes Verständnis der Nukleationsprozesse und
des Kristallwachstums fehlen vollständig. [1] Aus diesem Grund wurden eine Vielzahl an
Charakterisierungsmethoden zur in situ Verfolgung von Reaktionen adaptiert, die meist
jedoch das Arbeiten an Großforschungseinrichtungen voraussetzen. Vor allem Streume-
thoden wie Kleinwinkelstreuung, [25] Röntgenabsorptionsspektroskopie, [6,7] energiedisper-
sive oder winkeldispersive Röntgenbeugung; [8,9] spektroskopische Methoden wie Infrarot-
und Raman-Spektroskopie [10,11] NMR-Spektroskopie [12,13] oder Massenspektromie [14,15] so-
wie mikroskopische Methoden wie Röntgenmikrokopie, [16] und Elektronenmikroskopie [17,18]
wurden angewendet. Hierdurch ist es möglich einen direkten Einblick in die Produktbil-
dung zu gewinnen, kinetische Reaktionsparameter zu bestimmen oder metastabile Inter-
mediate zu beobachten. Jede dieser speziﬁschen Methoden ist aufgrund ihrer lateralen und
temporalen Beschränkungen nur in der Lage einen Teilbereich der Charakteristika einer
Probe zu detektieren, welcher nur im idealen System Rückschlüsse auf die Gesamtheit
der Probe erlaubt. Im realen System ist daher eine Kombination vielfältiger analytischer
Ansätze nötig, um intrinsische und extrinsische Eigenschaften aufzuschlüsseln, ideal kris-
talline und fehlgeordnete Bereiche zu unterscheiden und im Idealfall Beziehungen zwischen
atomaren, lokalen und makroskopischen Strukturen aufzudecken. [1,6] Die neusten Gene-
rationen an Synchrotronstrahlungsquellen wie z.B. PETRA III oder das ESRF erlauben
Zeitauﬂösungen und somit Informationen im Subsekunden Bereich. Diese Informationen
sind nur teilweise durch ex situ Techniken zugänglich, da ein äußere Stimuli bei Abbruch-
experimenten die Reaktionsbedingungen stark verändern und nicht gewährleistet ist, dass
ein repräsentatives Bild des Kristallisationsprozess erhalten wird. Jedoch sind in situ Me-
thoden apparativ und präparativ sehr aufwendig, sodass betreﬀende Studien immer noch
rar sind. Viele der gewonnen Erkenntnisse sind meist nicht auf andere Verbindungsklas-
sen übertragbar. Auf Grund dieser Schwierigkeiten und den dadurch bedingten geringen
Kenntnisstands ist es nicht verwunderlich, dass Verbindungen mit herausragenden Eigen-
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schaften von der Theorie vorhergesagt werden, jedoch nicht immer präparativ zugänglich
sind. [19,20]
Eine Verbindungsklasse, die solch herausragende Eigenschaften zeigt sind die sogenann-
ten anorganisch-organischen Hybridverbindungen, die auch Koordinationspolymere oder
Metal-Organic Frameworks genannt werden. [21] Diese können, bedingt durch ihre Porosi-
tät und ihren modularen Aufbau, potentiell Anwendungen in der Gasspeicherung [2225],
Katalyse, [26] als medizinische Trägermaterialien [2729] bzw. als optische [30] oder magneti-
sche Materialien [31] ﬁnden. Anorganisch-organischen Hybridverbindungen sind aus anorga-
nischen Einheiten, die über organische Linkermoleküle verbrückt werden, aufgebaut. Als
organische Linker kommen hierbei z.B. Carbonsäuren, Phosphonsäuren oder Sulfonsäuren
in Frage. [21,32]
Der modulare Aufbau bewirkt, das es möglich ist dieselben Netzwerktopologien zu er-
halten, indem der organische Linker ersetzt wird, wodurch neue maßgeschneiderte Eigen-
schaften erzeugt werden. Dies wird als isoretikuläre Synthese oder Scale Chemistry
bezeichnet. [33,34] Werden hierbei zu große Hohlräume im Netzwerk erzeugt kann es zur
Interpenetration kommen. Bei diesem Phänomenen durchdringen sich zwei unabhängige
Netzwerke und wirken dadurch der Bildung von Poren entgegen. Dieses Konzept der iso-
retikuläre Synthese oder Scale Chemistry konnte für Metallcarboxylate eindrucksvoll
aufgezeigt werden, ist jedoch in der Phosphonatchemie äußerst selten beschrieben. [21,24]
Dies liegt vor allem in der hohen Koordinationsﬂexibilität von Phosphonatgruppen be-
gründet.
Obwohl eine riesige Anzahl an anorganisch-organischen Hybridverbindungen bekannt
sind und die Anzahl an neuen Verbindungen fast exponentiell ansteigt, ist über die Synthese
und die gezielte Syntheseplanung dieser Verbindungen sehr wenig bekannt. Es wurden bis-
her nur sehr wenige in situ Studien durchgeführt, die sich mit der Synthese von anorganisch-
organischen Hybridverbindungen beschäftigen. [3542] Insbesondere bei der Kristallisation
aus Lösungen können kristalline Intermediate beobachtet werden. Durch strukturelle Cha-
rakterisierung dieser können neue Erkenntnisse über die Kristallisationsmechanismen ge-
wonnen werden, da die Intermediate hierbei ein lokales Minimum auf der Energiehyperﬂä-
che repräsentieren. Die Kenntnis der Kristallstruktur ist für das Verständnis des Bildungs-
mechanismus unabdingbar, wodurch die Strukturbestimmung dieser kristallinen Materia-
lien zu einer der wichtigsten Charakterisierungsmethoden zählt.
Auf Grund der Metastabilität und des kurzen Stabilitätsfensters der Intermediate wer-
den oft nur mikrokristalline Pulver erhalten, sodass die Kristallstrukturbestimmung rou-
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tinemäßig nicht möglich ist. In jüngster Zeit können bei Nanometer großen Einkristallen
Elektronenbeugungsdaten zur Kristallstrukturbestimmung genutzt werden, die z.B. mit-
tels Automated Diﬀraction Tomography gewonnen werden. [43,44] Diese Methode ist heute
jedoch nur auf eine eng begrenzte Anzahl an Verbindungen anwendbar, da die Datensätze
meisten sehr unvollständig sind oder die Proben auf Grund der Strahlungsempﬁndlichkeit
erst gar nicht vermessen werden können. Besonders metastabile Verbindungen können sich
durch eine lokale Erhitzung schnell in die thermodynamisch stabilere Phase umwandeln,
was die Strukturbestimmung erschwert. [45]
Bei mikrokristallinen Pulvern können Kristallstrukturen unter Umständen aus Röntgen-
pulverdaten bestimmt werden. Das dies überhaupt wegen des limitierten Informations-
gehalts von Pulverdaten im Vergleich zu Einkristalldaten möglich ist, ist einer Vielzahl
von Gründen zu verdanken. Ein Grund liegt in der technisch immer besser werdenden
Instrumentierung. Neue Synchrotronstrahlungsquellen mit höherer Brillianz und niedriger
Divergenz, neue fokussierende Röntgenoptiken und Detektorgenerationen wie Halbleiter-
detektoren sind zugänglich. Ebenso tragen die immer besser werdende Computerleistung
und Software zum Erfolg bei. Die Software wird immer weiter entwickelt, neue Software
geschrieben oder alte an die Verwendung mit Röntgenpulverdaten angepasst. Vor allem die
rasante Entwicklung von Realraummethoden, [46,47] der Maximum Entropy Methode [48,49]
oder auch Charge Flipping, [5052] ermöglichen heutzutage die Strukturlösung auch wenn
konventionelle direkte Methoden fehlschlagen. Trotz der vielen Bemühungen auf diesem
Gebiet ist und bleibt die Strukturlösung aus Pulverdaten keine Standardmethode und ist
keineswegs trivial.
Ziel dieser Arbeit war die systematische Untersuchung und Synthese neuer Metallphos-
phate und Bismutcarboxylate. Hierfür sollten große Ausschnitte aus dem Parameterraum
systematisch mittels Hochdurchsatzmethoden untersucht werden. Die Kristallisation der
neu erhaltenen Verbindungen sollte mittels in situ Methoden untersucht werden. Dabei
sollte überprüft werden ob im Gebiet der Metallphosphonate und Bismutcarboxylate kris-
talline Intermediate während der Produktbildung auftreten.
13

2 | Präparative Methoden
2.1. Solvothermalsynthese
Eine geeignete und gut etablierte Methode zur Synthese von anorganisch-organischen
Hybridverbindungen ist die Solvothermalsynthese. Hierbei werden in einem abgeschlos-
senen Reaktor die Edukte mit einem Lösungsmittel oberhalb dessen Siedepunktes erhitzt.
Hierdurch baut sich ein autogener Druck auf, sodass sich die chemischen und physikali-
schen Eigenschaften des Lösungsmittels drastisch ändern. [53] Wird Wasser als Lösungsmit-
tel verwendet, nimmt mit steigender Temperatur und Druck, die Löslichkeit der Edukte
im Allgemeinen zu, der pH-Wert ab, die Viskosität ab und die Dielektrizitätskonstante zu.
Solvothermalsynthesen ﬁnden u.a. Anwendung um kinetisch stabile Produkte zu erhalten,
die z.B. im Vergleich zu konventionellen Hochtemperatursynthesen nicht zugänglich sind.
Ebenso werden ungewöhnliche Oxidationsstufen oder anders nicht zugängliche Tieftempe-
raturphasen erhalten. In der Arbeitsgruppe Stock stehen, wie in Abbildung 2.1 gezeigt,
für die Solvothermalsynthese Teﬂonreaktoren in Stahlautoklaven oder Glasreaktoren zur
Verfügung.
Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung eines Stahlautoklaven mit Teﬂoneinsätzen (links), die
im Arbeitskreis verwendeten Reaktoren (mitte) und die verwendeten Glasreaktoren (rechts).
Die Wahl der Reaktoren hängt von den Reaktionsbedienungen ab. So können z.B. in
15
2. Präparative Methoden
Glasreaktoren keine ﬂuoridhaltigen Lösungsmittel oder starke Basen eingesetzt werden, da
der Reaktor angegriﬀen würde. Teﬂon hingegen kann nicht bei zu hohen Temperaturen (ca.
210 ◦C) verwendet werden, da Teﬂon oberhalb dieser Temperatur zu ﬂießen beginnt.
2.2. Mikrowellenunterstütze Solvothermalreaktionen
In der organischen Chemie werden bereits seit Mitte der 80er Jahre mikrowellenunterstütz-
te Reaktionen durchgeführt. [54,55] Hierbei konnte gezeigt werden, dass höhere Ausbeuten
und reinere Produkte erhalten werden. Während konventionelle Solvothermalsynthesen oft
Stunden oder Tage benötigen, ﬁnden mikrowellenunterstützte Reaktionen in Sekunden oder
Minuten statt. Daher werden mikrowellenunterstützte Reaktionen auch immer häuﬁger in
der anorganischen Synthesechemie angewendet, wie z.B. in der Darstellung von Zeolithen,
ZIFs, Metalloxiden oder Nanopartikeln. [5660]
Mikrowellenunterstützte Reaktionen beruhen auf der Wechselwirkung von Mikrowellen-
strahlung (0.3 - 300 GHz) und mobilen elektrischen Ladungen wie z.B. polaren Lösungs-
mitteln oder Ionen. Die verschiedenen Wechselwirkungsmechanismen sind in Abbildung 2.2
gezeigt. In Lösung versuchen sich die polaren Lösungsmittelmoleküle entlang des elektri-
schen Feldes auszurichten. Da das Feld oszilliert kommt es zu einer kontinuierlichen Bewe-
gung der Moleküle. Die damit verbundenen Stöße initiieren hierbei eine höhere kinetische
Energie und als Folge dessen einen Anstieg der Temperatur in dem System. [54]
Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der verschiedenen Wirkungsweisen von Mikrowellenstrah-
lung auf polare Lösungsmittelmoleküle (links) und Ionen (rechts). [54]
Durch die Wechselwirkungen wird das Lösungsmittel direkt und nicht über thermische
Konvektion erwärmt, wodurch höhere Heizraten erreicht werden. Mikrowellenunterstütz-
te Reaktionen wurden bereits an anorganisch-organischen Hybridverbindungen angewen-
det. [61] Ziel hierbei war es, die Reaktion zu beschleunigen, Nanopartikel herzustellen oder
die Ausbeute zu erhöhen. [28,6266] In der Arbeitsgruppe Stock wird der in Abbildung 2.3
gezeigte Mikrowellenreaktor Initiator der Fa. Biotage benutzt in den abgeschlossene Glasre-
aktionsgefäße mittels Roboterarm eingebracht werden können. Die Leistung wird hierbei an
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die gewünschte Reaktionstemperatur angepasst. Diese wird mittels IR-Sensor durchgängig
kontrolliert.
Abbildung 2.3.: Links: Reaktionsgefäß für mikrowellenunterstützte Reaktionen die mittels Septum
verschlossen werden. Rechts: Verwendeter Mikrowellenreaktor des Typs Initiator der Fa. Biotage.
2.3. Hochdurchsatzmethoden
Die Synthese und Syntheseoptimierung neuer Verbindungen stellt eine große Herausforde-
rung dar. Bei Kristallisationen aus Lösungen wie z.B. bei Solvothermalsynthesen, ist häuﬁg
ein enormer Aufwand an explorativer Arbeit nötig, um neue Verbindungen phasenrein und
mit hoher Kristallinität zu erhalten, da Einﬂüsse der verschiedenen Syntheseparameter auf
die Produktbildung nicht vorhersagbar sind. Dies hat neben einem hohen Zeitaufwand auch
einen hohen Chemikalienverbrauch zur Folge.
Einen möglichen Ansatz zur Lösung dieses Problemes bieten Hochdurchsatzmethoden. [67,68]
Hierbei werden 24 oder 48 miniaturisierte Teﬂonreaktoren parallelisiert einem gemeinsamen
Temperaturprogramm unterworfen. Die Arbeitsschritte wie Dosierung oder Charakterisie-
rung werden hierbei möglichst automatisiert. Ein typischer Arbeitsablauf ist in Abbildung
2.4 gezeigt. Hochdurchsatzmethoden erlauben Ausschnitte aus dem komplexen Parameter-
raum gezielt und systematisch zu untersuchen. Dieses Wissen kann unter Umständen zur
gezielten Synthese von neuen Verbindungen nutzbar sein. [6971]
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung des Ablaufs der Hochdurchsatzmethodik.
Zu Beginn eines jeden Experiments steht die Syntheseplanung. Die Versuche werden
im nächsten Schritt automatisiert mit einem Pipettierroboter in den Hochdurchsatzmul-
tiklaven dosiert. Die Reaktoren werden anschließend, nach optionaler Alterung im Ofen
einem gemeinsamen, deﬁnierten Temperaturprogramm unterworfen. Nach beendeter Syn-
these werden die Produkte in einer speziellen Filtriereinheit isoliert und zur Aufarbeitung
gewaschen. Anschließend werden die Proben automatisch durch Röntgenpulverbeugung
charakterisiert. Die Daten werden analysiert und die Ergebnisse ﬂießen in die folgende
Syntheseplanung wieder ein. Eine schematische Darstellung eines Reaktors und der Fil-
triereinheit ist in Abbildung 2.5 gezeigt.
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(a) Hochdurchsatzreaktor (b) Filtriereinheit
Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung eines 48er Hochdurchsatzreaktors (links) und schemati-
sche Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Filtriereinheit (rechts). [72]
In den letzten Jahren konnte mittels Hochdurchsatzmethoden eine Vielzahl an neu-
en Verbindungen synthetisiert werden. Im Bereich der anorganisch-organischen Hybrid-
verbindungen wurde der Einﬂuss des Lösungsmittels, [69] des pH-Wertes, [7376] der molaren
Verhältnisse, [71,7376] der Temperatur, [75,77] der Länge der organischen Einheit, [71,76] des
Ionenradiuses [70,74] oder des Wassergehaltes auf die Produktbildung systematisch unter-
sucht. [67]
2.4. Mikrowellenunterstütze Hochdurchsatzmethoden
Ebenso wie konventionelles Heizen im Ofen hat sich in den letzten Jahren mikrowellenun-
terstütztes Heizen für Hochdurchsatzreaktionen etabliert. [71,78] Der im Arbeitskreis Stock
verwendete Hochdurchsatz Mikrowellen Reaktor ist in Abbildung 2.6 gezeigt.
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Abbildung 2.6.: Der Mikrowellen Reaktor Synthos 3000 der Firma Anton Paar (links), der Rotor
(mitte) und die verwendeten Mikrowellenreaktoren (rechts).
Für die Synthesen werden, die in Abbildung 2.6 rechts gezeigten, Glasreaktoren ver-
wendet. Diese werden mit einer Teﬂondichtung versehen und mit einer Schraubkappe
verschlossen. Die Reaktoren erlauben ein Füllvolumen von 2 mL und werden in einen
Siliciumcarbid-Reaktor passgenau eingesetzt. Die Reaktoren werden über den Siliciumcar-
bidblock nur indirekt geheizt. Der Block wiederum wird über ein Magnetron erhitzt und
die Temperatur über einen IR-Sensor gemessen.
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Die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden sind in Tabelle 3.1 zusam-
mengefasst. Im Folgenden werden lediglich die Röntgenbeugungsmethoden näher erläutert,
da diese den Hauptteil der Arbeit ausmachten.
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IR-Spektroskopie Bruker Alpha P ATR Einheit 4000-400 cm−1
Raman-
Spektroskopie
Bruker DSX Advance 0-3300 cm−1
Elektronen-
mikroskopie / EDX
Philips ESEM XL 30 Rasterelektronenmiroskopische
Aufnahmen und EDX Analyse
JEOL JSM-6500F Rasterelektronenmiroskopische
Aufnahmen
DTA / TG Netsch STA-409CD Luftrom 75 ml/min
in situ Röntgen-
beugung
HASYLAB, Doris, F3 Energiedispersiv, Ge Halbleiter-
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ADT FEI Tecnai F30 TEM 300 kV mit CCD Kamera




BEL JAPAN INC. Belsorpmax N2, H2, CO2, H2O Gasadsorption
bis 1 bar
Suszeptometer Lake Shore Cryomatic AC
Suszeptometer




Bei der Röntgenbeugung handelt es sich um ein elastisches Streuphänomen an Kristallen.
Ein Kristall zeichnet sich durch eine dreidimensionale periodische und regelmäßige An-
ordnung von Atomen aus. Der Kristall und seine Kristallstruktur kann durch eine trans-
lationsperiodische Anordnung von Elementarzellen, in der sich die Atome beﬁnden, be-
schrieben werden. Diese lässt sich durch die Zellparameter a, b, c und die Winkel α, β, γ
deﬁnieren.
Wird eine kristalline Probe mit einem Röntgenstrahl bestrahlt, wird dieser an den Elek-
tronenhüllen der Atome gebeugt. Der Kristall wirkt hierbei als ein dreidimensionales Beu-
gungsgitter. Die austretenden Wellen durchlaufen je nach dem Ort im Kristall, an dem sie
gebeugt werden verschiedene Wegstrecken. Die austretenden Strahlen interferieren mitein-
ander und es resultiert aus ihrer Superposition ein für den Kristall und die Kristallstruktur
charakteristisches Beugungsbild. Bragg nahm an, dass es sich bei dem Beugungsphänomen
um Reﬂexion der Röntgenstrahlung an Netzebenen, die durch den Kristall verlaufen, han-
delt. Netzebenen sind ﬁktive Ebenen, die durch ihre Lage in der Elementarzelle des Kristalls
fest deﬁniert sind. Die Netzebenen werden meist nach den sogenannten Millerschen Indizes
benannt, die sich aus den reziproken Schnittpunkten mit der Elementarzelle herleiten. In
Abbildung 3.1 ist schematisch gezeigt, wie zwei Röntgenstrahlen auf zwei Netzebenen einer
Netzebenenschar treﬀen. [79]
Abbildung 3.1.: Beugung an zwei Netzebenen. Hieraus resultiert der Gangunterschied ∆. [79]
Beide Strahlen durchlaufen verschiedene Weglängen durch den Kristall. Je nach Gang-
unterschied kommt es zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz. Durch Anwendung
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von trigonometrischen Zusammenhängen lasst sich die sogenannte Bragg'sche Gleichung
aus Abbildung 3.1 herleiten (Gleichung 3.1)
nλ = 2d sin Θ (3.1)
Hierbei ist n die Beugungsordnung, λ die Wellenlänge, d der Netzebenenabstand und Θ der
Beugungswinkel. Ist der Gangunterschied ∆ ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlänge,
kommt es zur konstruktiven Interferenz. Ist der Gangunterschied ein halbes vielfaches der
Wellenlänge, kommt es zur destruktiven Interferenz. Hieraus ergibt sich ein charakteristi-
sches Beugungsbild für einen Kristall. Aus der Bragg'schen Gleichung ist ersichtlich, dass
die Reﬂexposition von den Netzebenenabständen d abhängig ist, also nur von der Zellme-
trik. Die Intensität eines Reﬂexes ist laut Gleichung 3.2 proportional zum Betragsquadrat
des Strukturfaktors F . Die Intensitäten können durch Integration eines Reﬂexes aus einem
Beugungsexperiment gewonnen werden. [79]
I ∝ |Fhkl|2 (3.2)
Der Strukturfaktor wiederum ist mit den Atomkoordinaten in der Elementarzelle über die










exp (2pii (hxj + kyj + lzj)) (3.3)
Hierbei ist fj der Atomformfaktor, B der Temperaturfaktor, und x, y, z die Koordinaten
der Atome in der Elementarzelle. Der Atomformfaktor ist eine atomspeziﬁsche Größe, die
das Streuvermögen eines Atoms beschreibt. Er ist abhängig von der Elektronenzahl des
jeweiligen Atoms und vom Beugungswinkel. Die typische Winkelabhängigkeit des Atom-
formfaktors für Wasserstoﬀ, Kohlenstoﬀ und Eisen ist in Abbildung 3.2 gezeigt.
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Abbildung 3.2.: Typischer Verlauf des Atomformfaktors für Wasserstoﬀ, Kohlenstoﬀ und Eisen. [79]
Aus Abbildung 3.2 wird ersichtlich, dass die Intensitäten von Reﬂexen mit zunehmen-
den Beugungswinkeln kleiner werden. Atomsorten, die im Periodensystem eng benachbart
sind, können ebenso wie unterschiedliche Oxidationsstufen einer Atomsorte, mittels Rönt-
genstrukturanalyse nicht unterschieden werden. Die Abnahme der Intensität resultiert aus
der endlichen Ausdehnung der Elektronendichte der Atome, an denen gebeugt wird. Mit
zunehmendem Beugungswinkel wird der Anteil an destruktiver Interferenz immer größer
und dadurch auch die Intensität des Reﬂexes geringer.
Der Temperaturfaktor B berücksichtigt die Schwingungen der Atome in der Elementar-
zelle. Dies muss berücksichtigt werden, da bei einem Röntgenbeugungsexperiment über
einen Zeitraum von Minuten bis Tagen gemittelt wird. Das Atom selbst durchläuft dabei ei-
ne Vielzahl an Schwingungsperioden. Die Schwingung eines Atoms entlang einer imaginären
Achse ist in Abbildung 3.3 zeigt. Als Ergebnis wird eine über die Schwingungsamplituden
verschmierte Elektronendichte erhalten. Im einfachsten Fall werden diese Ausdehnungen
der Elektronendichte als isotrope Kugeln betrachtet. Eine bessere Näherung stellen jedoch
Ellipsoide wie in Abbildung 3.4 gezeigt dar.
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Abbildung 3.3.: Die Schwingung eines kugelförmigen Atoms. Die resultierende Elektronendichte ist
rechts gezeigt.
Abbildung 3.4.: Resultierende Schwingungsellipsoide des organischen Moleküls Pyromellitsäure mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoﬀatome wurden zur besseren Übersicht weggelassen.
3.2. Einkristallstrukturanalyse
Wird ein Einkristall mit monochromatischer Röntgenstrahlung bestrahlt und der gebeugte
Strahl detektiert, werden diskrete Beugungsmaxima (vgl. Abb. 3.5) beobachtet. Aus den
Abständen der Reﬂexe können die Zellparameter bestimmt werden. Im Beugungsbild wird
beobachtet, dass bestimmte Reﬂexe keine Intensität besitzen, d.h. ausgelöscht sind. Dieses
ist auf Translationsymmetrien in der Elementarzelle zurückzuführen. Je nach Ursprung
wird zwischen der integralen, der zonalen und der seriellen Auslöschung unterschieden, die
alle für verschiedene Auslöschungen sorgen. Die integrale Auslöschung wird durch die Zen-
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trierungen, also dem Bravais Gitter verursacht. Die zonale Auslöschung wird durch Gleit-
spiegelebenen und die serielle Auslösung durch Drehspiegelachsen verursacht. Aus diesen
Auslöschungen wird eine vorläuﬁge Raumgruppe bzw. Auslöschungsgruppe bestimmt. Die
Bestimmung der Raumgruppe wird weiterhin noch erschwert, da auch Reﬂexe durch die
Kristallstruktur bedingt eine niedrige bzw. keine messbare Intensität aufweisen.
Abbildung 3.5.: Schematische Vorgehensweise einer Einkristallstrukturanalyse. Ein Einkristall wird
Röntgenstrahlung ausgesetzt, die Beugungsmaxima werden vermessen und heraus eine Elektronen-
dichtekarte bestimmt. [80]
Sind die Elementarzelle und eine mögliche Raumgruppe bekannt, werden für die Struk-
turlösung noch die Strukturfaktoren benötigt. Diese hängen nach Gleichung 3.2 mit der
Intensität der Reﬂexe zusammen, die aus der Messung erhalten wurden. Der Strukturfaktor
ist eine Vektorgröße und setzt sich aus der Amplitude |Fhkl| und einer Phase φ (Gleichung
3.4) zusammen.
Ihkl = |Fhkl|2eiφ(hkl) (3.4)
Die Phaseninformation geht bei der Messung verloren und kann nicht experimentell be-
stimmt werden. Dies ist das sogenannte Phasenproblem. Zur Lösung des Phasenproblems
können Patterson Methoden, [81,82] direkte Methoden [83] oder Charge Flipping [8486] verwen-
det werden. Unter Kenntnis der Amplituden und der Phase kann mittels Fouriertransfor-







Die erhaltene Elektronendichtekarte wird dann interpretiert und den Elektronendichten
der Atome zugeordnet.
3.2.1. Direkte Methoden
Im Folgenden sollen nur die direkten Methoden näher erläutert werden, da diese in der
Arbeit zur Einkristallstrukturanalyse verwendet wurden. Direkte Methoden ﬁnden in der
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Literatur am häuﬁgsten Anwendung um das Phasenproblem zu lösen. Sie beruhen auf
statistischen Zusammenhängen zwischen den Amplituden und den Phasen des Struktur-
faktors. [87] Der erste Schritt besteht darin, die Amplituden auf Erwartungswerte zu nor-
malisieren, um diese durch verschiedene Beugungswinkel und Streukraft der Atome un-
tereinander vergleichbar zu machen. Hierzu werden die Atomformfaktoren aller Atome in
der Zelle in die Statistik einbezogen. Die Summenformel sollte hierfür möglichst genau
bekannt sein. Im zentrosymmetrischen Fall gibt es nach der Sayre-Gleichung sogenannte
Triplett-Beziehungen zwischen den Vorzeichen der Phasen im zentrosymmetrischen Fall.
S(hkl) ≈ S(h′k′l′) · S(h− h′, k − k′, l − l′) (3.6)
Die Triplett-Beziehung gilt besonders für sehr intensive Reﬂexe. Diesen werden willkürliche
Phasen zugeordnet, die die Triplett Beziehung erfüllen. Hieraus kann nun eine erste Elek-
tronendichtekarte berechnet werden. Wurden hinreichend viele Phasen richtig zugeordnet,
können Atompositionen der schwersten Atome auf der Elektronendichtekarte lokalisiert
werden. [79] Die Strukturlösung der Röntgeneinkristallestrukturanalysen geschah in dieser
Arbeit mit dem Programm ShelXS [88] und die Lösung der aus Elektronenbeugung gewon-
nenen Einkristalldaten mit dem Programm Sir2011. [89]
3.2.2. Strukturverfeinerung
Mit Hilfe direkter Methoden können meist nur wenige Atome lokalisiert werden. Daher wer-
den nach der Strukturlösung in den nächsten Schritten mittels Diﬀerenz-Fourier-Analyse
übriggebliebene Restelektronendichten zugeordnet. Je mehr Atome in der Zelle bekannt







F obshkl − F calchkl
)
e−2pii(hx+kx+lx) (3.7)
Dabei wird das aktuelle Strukturmodell gegen das kleinste Fehlerquadrat (vgl. Gleichung
3.8) verfeinert. Die Atomkoordinaten sowie thermische Auslenkungsparameter werden dann





(∣∣∣F obshkl ∣∣∣− ∣∣∣F calchkl ∣∣∣)2 (3.8)
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Nach jedem Verfeinerungszyklus wird eine neue Elektronendichtekarte erstellt und dieser
Atome zugeordnet. Dies wird solange wiederholt bis das Strukturmodell vollständig ist.
Im Anschluss wird eine Absorptionskorrektur durchgeführt. Durch die anisotrope Form
des Kristalls durchläuft der Röntgenstrahl je nach Orientierung des Kristalls verschieden
lange Stecken durch diesen und wird dabei auch verschieden stark durch Absorption ab-
geschwächt. Dadurch kommt es zu Fehlbestimmung von Intensitäten. Dies kann z.B. mit
Hilfe einer numerischen Absorptionskorrektur korrigiert werden. Hierbei werden die In-
tensitäten von Symmetrieäquivalenten miteinander verglichen. Wurden die Intensitäten
korrekt bestimmt müssen diese gleich sein. Die Diﬀerenz wird unter Zuhilfenahme eines
Kristallmodels nun numerisch angepasst und die Intensitätsdiﬀerenzen korrigiert. Die Ver-
feinerungen wurden in dieser Arbeit mit dem Programm ShelXL durchgeführt. [88]
3.3. Röntgenpulverdiffraktometrie
Im Falle der Röntgenpulverbeugung wird nicht ein makroskopische Einkristall vermessen
sondern im Idealfall eine unendliche Anzahl an mikrokristallinen Kristalliten. Hierbei wer-
den im Beugungsbild keine diskreten und aufgelösten Reﬂexe beobachtet, sondern jeder ein-
zelne Kristall verursacht eigene Reﬂexe, die jedoch anders zueinander im Raum orientiert
sind (vgl. Abbildung 3.6). Im Idealfall werden nur noch die sogenannten Debye Scherrer
Ringe beobachtet. Das eigentliche Pulverdiﬀraktogramm ist ein Schnitt durch diese Debye
Scherrer Ringe. Als Folge dessen überlagern sich viele Reﬂexe, sodass der Informationsge-
halt eines Pulverdiﬀraktogramms stark reduziert ist. Trotzdem ist Röntgenpulverdiﬀrak-
tometrie eine unverzichtbare Standardmethode zur Phasenanalyse und -identiﬁzierung.
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Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung von Röntgenbeugung an einem Einkristall (oben), einer
Vielzahl an Kristallen (mitte) und einem idealen Pulver (unten).
3.4. Strukturlösung aus Pulverdaten
Trotz des geringeren Informationsgehaltes ist es unter Umständen möglich Strukturen aus
Röntgenpulverdaten zu lösen. Die Gründe hierfür sind vielseitig. Neue Generationen an
Synchrotronstrahlungsquellen wie z.B. PETRA III und neue Detektorgenerationen wie
Halbleiterdetektoren erlauben die Aufnahme von immer hoch aufgelösteren Pulverdiﬀrak-
togrammen. Die Verringerung der instrumentbedingten Reﬂexverbreiterung sorgt für besser
aufgelöste Reﬂexe und die Intensitäten können genauer aus dem Pulverdiﬀraktogramm ex-
trahiert werden. Die Software zu Auswertung von Pulverdiﬀraktogrammen wird seit Jahren
stetig verbessert, was immer bessere Algorithmen zur Folge hat, wie z.B. in EXPO [9092]
oder Fox [47,9395]. Sämtliche Schritte sind jedoch im Vergleich zur Einkristallstrukturanaly-
se mit mehr Fehlern behaftet. Die einzelnen Schritte einer Strukturlösung aus Pulverdaten
sollen kurz im Folgenden erläutert werden.
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3.4.1. Indizierung und Raumgruppenbestimmung
Für eine Strukturlösung ist die Kenntnis der Elementarzelle unabdingbar. Diese Infor-
mation lässt sich indirekt aus einem Pulverdiﬀraktogramm erhalten. Hierzu werden die
hkl -Werte der jeweiligen Netzebenenabstände bestimmt. Es lassen sich eine Vielzahl an
möglichen Elementarzellen aus den Netzebenenabständen rekonstruieren und es wurden
Konventionen für die richtige Wahl der Elementarzelle aufgestellt. [79]
Im Falle eines Einkristalls ist eine Indizierung relativ eindeutig, da die Reﬂexe räumlich
voneinander getrennt sind. Die exakte Lage eines Reﬂexes in einem Pulverdiﬀraktogramm
ist meistens schwerer zu bestimmen, da die Reﬂexe stark überlappen und über eine Viel-
zahl von Kristalliten gemittelt wurden. Im Regelfall werden zunächst die Reﬂexpositionen
grob bestimmt und anschließend das Pulverdiﬀraktogramm mit einer mathematischen Pro-
ﬁlfunktion angepasst. Dadurch können die Reﬂexpositionen verfeinert werden. Oft werden
auch in diesem Schritt überlappende Reﬂexe oder Reﬂexe von Fremdphasen in der Dif-
ferenzkurve erkannt. Dann erst wird mit den verfeinerten Reﬂexposition eine Indizierung
unternommen. Dafür stehen Algorithmen wie ITO, [96,97] DICVOl, [98,99] TREOR [100] oder
auch ein in Topas implementierter least-square Algorithmus zur Verfügung. [101]
Wurde die Elementarzelle bestimmt, muss im nächsten Schritt eine mögliche Raum-
gruppe oder Auslöschungsgruppe bestimmt werden. Für eine erfolgreiche Strukturlösung
ist die Kenntnis der richtigen Raumgruppe nicht unabdingbar, jedoch kann eine falsche
Raumgruppe die Strukturlösung verhindern. Die Raumgruppe wird meistens über einen
Le-Bail- oder Pawley-Fit bestimmt (s.u.). Dies ist z.B in das Programmpaket Expo2009
implementiert. [91] Hierbei wird mittels einer Proﬁlfunktion und der Kenntnis der Zellpara-
meter das gesamte Pulverdiﬀraktogramm ohne Annahme einer Symmetrie angepasst (P1).
Alle Reﬂexe mit geringer oder ohne Intensität werden als ausgelöscht angenommen und
hieraus mögliche Raumgruppen vorgeschlagen. Programme wie Topas berücksichtigen dies
sofort nach der Indizierung und überprüfen, welche Reﬂexe für die Indizierung verwendet
wurden. Aus fehlenden Reﬂexen wird direkt eine mögliche Raumgruppe vorgeschlagen. [101]
3.4.2. Strukturlösung
Die Intensitäten der einzelnen Reﬂexe werden im nächsten Schritt mittels Le-Bail- oder
Pawley-Methoden (s.u.) extrahiert. Dabei kommt es durch das Überlappen der Reﬂexe
meist zu einer Fehlbestimmung von Intensitäten. Das heißt, dass für die Strukturlösung
nicht nur die Phasen unbekannt sind, sondern zusätzlich noch Amplituden falsch bestimmt
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wurden. Dies erschwert die Strukturlösung mittels direkter Methoden oder macht sie ganz
unmöglich. Wird ein Teil der Intensitäten richtig bestimmt, können Strukturen manchmal
trotzdem mittels direkter Methoden gelöst werden. Dies ist z.B. mit dem Programm Expo
möglich. [91] Entscheidend ist hierbei die Qualität des Pulverdiﬀraktogramms.
Falls die Anwendung direkter Methoden fehlschlägt können z.B. globale Optimierungs-
methoden im Realraum verwendet werden. Diese können nur bei bekannten Zellinhalt einer
Verbindung verwendet werden. Dabei muss die Kristallstruktur sich in Fragmente unter-
teilen lassen. Ein typischer Ablauf ist in Abbildung 3.7 gezeigt.
Abbildung 3.7.: Ablauf eines Optimierungsalgorithmus zur Kristallstrukturbestimmung aus Rönt-
genpulverdaten mittels Realraummethoden. [102]
Die Zellparameter und die Raumgruppe müssen hierbei bekannt sein. Der Zellinhalt
wird zu Beginn an willkürliche Positionen in der Elementarzelle gelegt. Im nächste Schritt
wird ein Pulverdiﬀraktogramm berechnet, mit dem experimentellen verglichen und ein Gü-
tekriterium für die Übereinstimmung abgefragt. Falls eine Konvergenz erreicht oder eine
deﬁnierte Anzahl an Schritten durchgeführt worden ist, wird die Strukturlösung abgebro-
chen. Falls nicht, werden die Atom- oder Fragmentkoordinaten weiter in der Elementarzelle
verschoben und danach erneut das experimentelle und berechnete Pulverdiﬀraktogramm
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verglichen. Ziel des Vorgangs ist es das globale Minimum (gleichbedeutend mit der rich-
tigen Struktur) (vgl. Abbildung 3.8) zu ﬁnden und nicht in einem lokalen Minimum zu
enden. Hierbei werden Algorithmen wie Simulated Annealing oder Parallel Tempering in
den Programmen FOX und Topas verwendet. [103,104]
Abbildung 3.8.: Zweidimensionaler Schnitt durch einen x-dimensionalen Hyperraum.
Der Vorteil dieser Methode ist, dass sehr viel chemisches Wissen, wie die Kenntnis von
Molekülfragmenten, in die Strukturlösung einﬂießen können und die Einzelintensitäten
von überlappenden Reﬂexen nicht im voraus bestimmt werden müssen, sondern immer aus
dem aktuellen Strukturmodell resultieren. Nachteile dieser Methoden sind jedoch der hohe
Rechenaufwand und die damit verbundene hohe Rechenzeit.
3.4.3. Rietveld-Verfeinerung
Nachdem ein Strukturmodell erhalten worden ist, muss dieses noch verfeinert werden.
Hierfür eignet sich bei Pulverdaten die Rietveld-Methode. Jeder Punkt im Pulverdiﬀrak-
togramm wird hierbei als Beobachtung gewertet. Dadurch ist es nicht mehr nötig die ein-
zelnen Intensitäten von überlappenden Reﬂexen zu kennen, solange ein hinreichend gutes
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Lk|Fk|2φ (2Θi − 2Θk)PkA + bkgi (3.9)
Hierbei ist Icalci die Intensität des Messpunktes, SF ein Skalierungsfaktor, Lk der Lorenzpo-
larisationsfaktor, |Fk|2 der Strukturfaktor, Pk ein Korrekturfaktor für Vorzugsorientierun-
gen, A ein Absorptionsfaktor und bkgi der Korrekturterm für den Untergrund. Der Faktor
φ (2Θi − 2Θk) ist hierbei die Proﬁlfunktion, die die Reﬂexbreite und -form beschreibt. Die
Intensitäten und Formen der Reﬂexe setzen sich hierbei zum Einen aus Anteilen der Struk-
tur zusammen, zum Anderen aus Anteilen, die von dem verwendeten Pulverdiﬀraktometer
verursacht werden. Ist das Instrument hinreichend gut beschrieben, beruht die Diﬀerenz
allein auf Ungenauigkeiten in dem Strukturmodell und die strukturellen Parameter wie
Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren lassen sich iterativ nach der Methode des kleins-
ten Fehlerquadrats verfeinern. Am Ende der Verfeinerung sollte es keine Diﬀerenzen mehr
zwischen dem beobachteten und dem berechneten Pulverdiﬀraktogramm geben. [105]
3.4.4. Pawley- und Le-Bail-Verfeinerung
Die Pawley- und Le-Bail-Methoden sind Algorithmen zur Anpassung eines gesamten Pul-
verdiﬀraktogramms ohne Strukturmodell. Diese Methoden eigenen sich zur Intensitätsex-
traktion für die Strukturlösung, Raumgruppenbestimmung und -überprüfung oder Zellpa-
rameterverfeinerung. Bei der Pawley-Verfeinerung werden eine Proﬁlfunktion, die Zellpara-
meter, der Untergrund und die Intensität eines jeden Reﬂexes als ein Parameter behandelt
und simultan verfeinert.
Die Le-Bail-Methode führt im Prinzip eine Rietveld-Verfeinerung durch und verwendet
Gleichung 3.9. Ohne ein Strukturmodell lässt sich jedoch kein Strukturfaktor berechnen.
Daher werden zu Beginn alle Strukturfaktoren gleich gesetzt. Danach wird das gesam-
te Pulverdiﬀraktogramm iterativ angepasst. Die Le-Bail-Methode gilt im Vergleich zur
Pawley-Methode als stabiler und schneller. Die Intensitäten von alleinstehenden Reﬂexen
sind direkt nach dem ersten Schritt angepasst. Bei überlappenden Reﬂexen muss der Algo-
rithmus die Strukturfaktoren schrittweise anpassen. Überlappen Reﬂexe komplett erhalten
beide 50% der Intensität. [106]
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3.4.5. Experimentelle Methoden
Pulverdiﬀraktogramme zur Indizierung bzw. Strukturaufklärung wurden in dieser Arbeit
im Labor an einem Stoe Stadi P oder einem Panalytical Empyrean Diﬀraktometer aufge-
nommen. Beide Diﬀraktometer sind mit eine Cu-Röntgenröhre ausgestattet und verwenden
einen linear PSD bzw. einen PixCell-Halbleiter-Detektor. Hochaufgelöste Pulverdiﬀrakto-
gramme wurde am DESY, Hamburg mittels Synchrotronstrahlung aufgenommen.
3.4.6. Pulverdiffraktometrie an Synchrotronstrahlungsquellen
Bewegen sich Elektronen oder Positronen mit annähernd Lichtgeschwindigkeit und werden
auf eine Kreisbahn gezwungen, verlieren sie dabei Energie. Diese wird in Form von stark
polarisierter, kohärenter und sehr intensiver Röntgenstrahlung frei. Sie kann für verschie-
dene Experimente, die besonders intensive und polarisierte Röntgenstrahlung verlangen
verwendet werden. Für Pulverdiﬀraktometrie standen die Beamlines G3 (DORIS) und P08
(PETRA) beide am HASYLAB, DESY zur Verfügung. Die Beamline G3 ist in Abbildung
3.9 gezeigt.
Abbildung 3.9.: Aufbau der Beamline G3, HASYLAB, DESY.
Der polychromatische Röntgenstrahl triﬀt auf einen Silicium Doppelmonochromator,
der die Wellenlänge auf 1.54296 Å monochromatisiert. Eine Goldfolie ﬁltert hierbei höhere
Beugungsordnungen heraus. Zur Probenjustage steht ein x, y, z Probentisch zur Verfügung,
auf denen mit der zu untersuchenden Substanz gefüllte Kapillaren befestigt werden. Der
gebeugte Strahl wird mit einem Szintillationszähler hinter einem Soller-Schlitz System zur
Justage der Winkelakzeptanz detektiert.
Ebenso stand für die Messungen hochaufgelöster Pulverdiﬀraktogramme die Beamline
P08 zur Verfügung. Diese ist in Abbildung 3.10 und 3.11 gezeigt.
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Abbildung 3.10.: Experimenteller Aufbau der Beamline P08, PETRA, HASYLAB. Der Pfeil zeigt
die Bewegungsrichtung des Detektors.
Abbildung 3.11.: Probenumgebung der Beamline P08, PETRA, HASYLAB mit Probenhalter, Pro-
benkühler und Kamera zur Probenjustage.
Die weiße Röntgenstrahlung wird auf eine Wellenlänge von 0.824516 Å mittels eines
Silicium Doppelmonochromators monochromatisiert und auf die Probenumgebung fokus-
siert. Alle Proben wurden in Kapillaren auf einem rotierenden Probenhalter gemessen.
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Die Proben können mit einem Oxford Cryostream gekühlt werden, um Strahlenschäden zu
vermeiden und thermische Schwingungen der Atome zu minimieren. Der gebeugte Strahl
wurde mit einem Mythen Halbleiterdetektor detektiert. Mit Hilfe eines Fast-Shutters war es
mögliche die Probe während der Bewegung des Detektorarms nicht der Röntgenstrahlung
auszusetzen, um Strahlenschäden zu minimieren.
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3.5. In situ Röntgenbeugung
Eine geeignete Methode Kristallisationen in situ zu verfolgen, ist die energiedispersive
Röntgenbeugung (EDXRD). Für diese Experimente stand bis Oktober 2012 der Messplatz
F3 DORIS, HASYLAB zur Verfügung. Dieser Messplatz ist in Abbildung 3.12 gezeigt.
Abbildung 3.12.: Aufbau des Messplatzes F3 und schematische Darstellung des in situ Reaktors.
Hierbei wird weiße Röntgenstrahlung von einem Bending Magneten erzeugt. Der Rönt-
genstrahl wird kollimiert und unmonochromatisiert auf das Probengefäß fokussiert. Das
Probengefäß wird von einem Aluminium-Autoklaven erhitzt, der indirekt von einem ex-
ternen Ölthermostaten geheizt wird. Um ein konstantes Probenvolumen im Strahl zu ge-
währleisten wird das Reaktionsgemisch gerührt. Der gebeugte Strahl wird bei einem festen
Winkel von einem Halbleiterdetektor detektiert. Ebenso wie für die winkeldispersive Rönt-
genbeugung gilt das Bragg'sche Gesetz. Jedoch werden hier nicht verschiedene Netzebenen-
abstände in Abhängigkeit des Beugungswinkels gemessen, sondern die Netzebenenabstände






Um nur ein kleines Streuvolumen innerhalb des Reaktionsgefäßes zu gewährleisten wird der
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austretende Strahl durch ein Doppelspaltsystem vor dem Detektor kollimiert(vgl. Abbil-
dung 3.13). Alle Energien treﬀen simultan auf den Halbleiterdetektor. Dieser kann zwischen
den verschiedenen Energien auch bei einem festen Winkel unterscheiden.
Abbildung 3.13.: Schematische Darstellung des Messaufbaus und des Prinzips der EDXRD. Links:
Blick von oben auf die schematische Darstellung eines energiedispersiven Röntgenbeugungsexperi-
ments mit Kollimatorblenden. Rechts: schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus für
Kristallisationsversuche aus Lösungen. [107]
Mit dieser Methode ist es nun möglich Reaktionen in konventionellen Reaktionsgefäßen
zu untersuchen, da diese von dem intensiven weißen Strahl durchdrungen werden. Ebenso
ist kein Abfahren des Winkels nötig sondern das gesamte Spektrum wird simultan gemes-
sen.
3.6. Empirische Reaktionskinetik
Neben der Beobachtung von kristallinen Intermediaten und der rein qualitativen Beobach-
tung des Kristallisationsverlaufs können ebenfalls kinetische Studien durchgeführt werden.
Am häuﬁgsten werden dabei zur Auswertung der Messdaten die Modelle von Avrami und
Gualtieri verwendet, die im Folgenden näher beschrieben werden.
3.6.1. Avrami Modell
Im Rahmen der Festkörperchemie wurde von Avrami und Eroféev ein Modell entwickelt um
kinetische Auswertungen von Phasenumwandlungen durchzuführen. [108110] Konventionelle
Modelle galten oft nur für Gasphasenreaktionen oder machten zu viele Annahmen, die nicht
auf Festkörperreaktionen übertragen werden konnten. In der Herleitung werden folgende
Annahmen gemacht:
 Die Keimbildung ﬁndet zufällig und homogen statt.
39
3. Charakterisierungsmethoden
 Die Wachstumsgeschwindigkeit ist nicht von dem Fortschritt der Umwandlung ab-
hängig.
 Die Keimbildung ist isotrop (sphärische Partikel).
Mit diesen Annahmen lässt sich die sogenannte Avrami-Eroféev Gleichung herleiten.
α = 1− [exp (−ktred)m] (3.11)
Hierbei ist α der Reaktionsfortschritt, k die Geschwindigkeitskonstante, tred die redu-
zierte Zeit und m der Avrami-Exponent. Im Falle der EDXRD Studien ist der Reakti-






Die Intensitäten werden hierbei aus dem Integral der Peaks bestimmt. Die reduzierte Zeit
ist der Zeitpunkt an dem zum ersten Mal das Produkt auftritt. Im Falle der EDXRD Stu-
dien ist dies der Zeitpunk an dem das kristalline Produkt zum ersten mal beobachtet wird,
also dem ersten Auftreten eines Reﬂexes. Der Avrami-Exponent m war in der ursprüng-
lichen Avrami-Gleichung gleichbedeutend mit der Dimensionalität des Kristallwachstums
bei kontinuierlicher Nukleation (Dimensionalität = m− 1).
Die Avrami-Eroféev Gleichung lässt sich nach der Methode von Sharp und Hancock
interpretieren. [111] Hierfür wird sie durch Logarithmieren linearisiert.
ln [− ln(1− α)] = m · ln(k) +m(ln(tred)) (3.13)
Eine Auftragung von ln [− ln(1− α)] gegen ln(tred) der Messung ergibt für einen konstanten
Reaktionsmechanismus eine Gerade. Werden verschiedene Steigungen beobachtet lässt dies
auf einen Mechnismuswechsel schließen. Mittels linearer Regression können der Avrami-
Exponent m und die Geschwindigkeitskonstante k bestimmt werden. Für Festkörperreak-
tionen gibt es eine Vielzahl an Modellen die auf die Avrami-Eroféev-Gleichung angewendet
wurden. Je nach Modell und dem daraus resultierenden Mechanismus wird ein bestimmter
Wert für m erwartet. Die theoretischen Modelle sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. [111]
Aus den Modellen ergeben sich ebenfalls theoretische Verläufe des Reaktionsfortschritts in
Abhängigkeit der Reaktionszeit für die jeweiligen Modelle (vlg. Abbildung 3.14).
Neben der ursprünglichen Verwendung für Festkörperreaktionen wurde die Avrami-Eroféev-
Gleichung und die Methode von Sharp und Hancock ebenfalls eingesetzt um Kristallisa-
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Tabelle 3.2.: Zusammenhänge des Reaktionsfortschritts α von der Reaktionszeit t verschiedener
Modelle für Festkörperreaktionen nach Sharp und Hancock. [111]
































































Abbildung 3.14.: Auswahl von charakteristischen Verläufen des Reaktionsfortschritts α(t) in Ab-
hängigkeit der Reaktionszeit t für verschiedene theoretische Modelle. [111]
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tionen von solvothermalen Synthesen, [37,112,113] Sol-Gel Prozesse, [114] Polymerkristallisatio-
nen [115] oder sogar Interkalationsreaktionen [116] kinetisch auszuwerten. Hierbei müssen die
erhaltenen Ergebnisse sehr vorsichtig interpretiert werden und keinesfalls als Absolutwerte
angesehen werden. [117] Jedoch ist es mit dieser Methode möglich Geschwindigkeitskonstan-
ten zu extrahieren, Mechanismuswechsel während der Reaktion zu beobachten oder aber
Reaktionen untereinander zu vergleichen.
3.6.2. Gualtieri Modell
Seit 2001 wird außerdem das Gualtieri Modell auf Kristallisationen angewendet. [118] Dieses
wurde für die Kristallisation von Zeolithen entwickelt und trennt Nukleation und Kristall-
wachstum voneinander. Es werden folgende Annahmen gemacht:
 Die Geschwindigkeiten der Keimbildung und des Kristallwachstums sind nicht kon-
stant, außer bei konstanter Übersättigung des Lösungsmittels. Als Folge der Abnahme
der Übersättigung nehmen beide ab.
 Die Kristallisation kann ein-, zwei- oder drei-dimensional stattﬁnden.











)} {1− exp [(−kgt)n]} (3.14)
Hierbei ist α der Reaktionsfortschritt, t die Reaktionszeit, kg die Geschwindigkeitskonstan-
te des Kristallwachstums und n die Dimensionalität des Wachstums. Diese kann z.B. aus
mikroskopischen Aufnahmen bestimmt werden. a ist die reziproke Geschwindigkeitskon-
stante der Keimbildung und b gibt Aufschluss, ob die Kristallisation homogen (b ≈ 15),
heterogen (b ≈ 20) oder autokatalysiert (b ≥ 20) abläuft. Aus den Konstanten ergibt sich








Um die Parameter kg, a und b zu erhalten müssen die experimentellen Daten sorgfäl-
tig mittels eines least-square Algorithmus angepasst werden. In den letzten Jahren wurde
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4 | Synthese und in situ Untersuchun-
gen polyfuktionalisierter Metallphos-
phonate
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese, Charakterisierung und in situ EDXRD
Untersuchungen von polyfunktionalisierten Metallphosphonaten und Bismutcarboxylaten.
Um den aktuellen Stand der Forschung darzulegen, soll im Folgenden eine Einführung
in die Chemie der polyfunktionalisierten Metallphosphonate und in in situ Studien von
anorganisch-organischen Hybridverbindungen gegeben werden. Der Fokus liegt hierbei auf
Metallphosphonatosulfonaten, -phosphonatocarboxylaten und aminofunktionalisierten Me-
tallphosphonaten, da diese den Hauptteil der Arbeit ausmachen. Anschließend werden die
eigenen Arbeiten zu diesen Themen vorgestellt.
Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Synthese neuer Bismutcarboxylate und
den in situ EDXRD Untersuchungen ihrer Kristallisation. Hierzu soll ebenso ein Überblick
über die aktuellen Arbeiten auf diesem Gebiet gegeben werden, an den sich die eigenen
Arbeiten anschließen.
4.1. Metallphosphonate
Phosphonsäuren bieten sich neben Carbonsäuren zum Aufbau von dreidimensionalen Ge-
rüststrukturen an. Aktuelle Forschungsergebnisse haben gezeigt, dass Metallphosphonat
basierende Hybridverbindungen potentielle Anwendung in der Gasspeicherung und -tren-
nung, [24,120] als optische Materialien, [121,122] in der Katalyse [123125] oder als magnetische
Materialien [126131] ﬁnden können. Durch die erhöhte Ladung und die höhere Anzahl an
Ligandenatomen wird im Vergleich zu Carboxylaten eine höhere chemische Stabilität z.B.
gegen Hydrolyse erwartet. Die stärkere C-P Bindung im Vergleich zur C-C Bindung in Me-
tallcarboxylaten sollte beim Aufbau von Hybridverbindungen zu einer höheren thermischen
Stabilität führen. [132] Aus den selben Gründen neigen Metallphosphonate aber ebenso zu
hoch kondensierten Netzwerken, die dichte Metallphosphonat Ketten oder Schichtstruk-
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turen bilden. Die Chemie dieser Verbindungen zeichnet sich durch eine sehr ﬂexible und
komplexe Strukturchemie aus, [132] die durch die Verwendung von polyfunktionalisierten
Linker Molekülen sehr variabel gestaltet werden kann. Derartige Verbindungen sind jedoch
erst in den letzten Jahren stärker systematisch untersucht worden und es ist vergleichswei-
se wenig über diese bekannt. Vor allem Phosphonosulfonsäuren, Phosphonocarbonsäuren
aber auch aminofunktionalisierte Phosphonsäuren wurden untersucht und zeigten, dass
neue und komplexere Strukturmotive im Vergleich zu reinen Phosphonate erhalten werden
können. Im Folgenden sollen typische Vertreter der Substanzklassen und ihre strukturellen
Merkmale vorgestellt werden.
4.2. Metallphosphonatosulfonate
Seit langer Zeit werden Metallphosphonate und -sulfonate separat untersucht. [32] Somit
liegt auch der Schritt nahe beide funktionelle Gruppen in einem Linker zu kombinieren um
neue Netzwerke zu erzeugen. Durch die erniedrigte Ladung der Sulfonate werden weniger
stark kondensierte Netzwerke beobachtet, die häuﬁg zusätzlich in Wasserstoﬀbrückenbin-
dungen involviert sind.
Zur Synthese neuer Metallphosphonatosulfonate wurden zu Beginn der Untersuchungen
die starren Linker p-Phosphonophenylsulfonsäure (H3L1) (1,4 -H2O3P-C6H3-SO3H) und
m-Phosphonophenylsulfonsäure (m-H3L2) (1,3-H2O3P-C6H3-SO3H) verwendet. Die litera-
turbekannten Verbindungen sind in Tabelle 4.1 und 4.2 zusammengefasst. Der Linker H3L1
wurde vor allem in Verbindung mit Cu2+ und Sn2+ in Hinblick auf die Synthese neuer Me-
tallphosphonatosulfonate untersucht. Als Coliganden wurden weiterhin 1,10-Phenanthrolin
(phen) oder 4,4-Bipyridin (bipy) in den Verbindungen [Cu(L1)(phen)]·H2O, [Cu(L1)(bipy)]·
H2O und [Cu(L1)(bipy)] genutzt. Die Verwendung von H3L1 führt oft zur Ausbildung
von Kettenstrukturen, wie exemplarisch für die Verbindung [Cu2 (L1) (OH)(H2O)] in Ab-
bildung 4.1 gezeigt. Die Kristallstruktur ist aus zick-zack Ketten aus kantenverknüpften
CuO6-Polyedern aufgebaut. Die Ketten werden untereinander über Phosphonat- und Sul-
fonatgruppen zu Schichten verbrückt. Diese Schichten werden durch die Phenyleinheiten
verknüpft. In allen in Tabelle 4.1 zusammengefassten Verbindungen werden stark kon-
densierte anorganische Einheiten beobachtet, die sowohl über die Sulfonat als auch Phos-
phonatgruppen verknüpft sind. Die Sulfonatgruppen bilden zusätzlich Wasserstoﬀbrücken-
bindungen mit Wassermolekülen oder mit einer zweiten Sulfonsäure aus. Dies zeigt sich
sehr deutlich in den Verbindungen [Cu(L1)(bipy)] · H2O und [Cu(L1)(bipy)]. Durch Dehy-
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Tabelle 4.1.: Literaturbekannte Verbindungen auf Basis von (1,4 -H2O3P-C6H3-SO3H) (H3L1) unter
Verwendung von keinem, 1,10 -Phenanthrolin (phen) oder 4,4-Bipyridin (bipy) als Coliganden.
Summenformel M-O-M Strukturmotiv
















Abbildung 4.1.: Ketten aus CuO6-Polyeder (oben) und Ausschnitt der Kristallstruktur von
[Cu2 (L) (OH)(H2O)]; Blick entlang der a-Achse der Verbindung.
dratisierung lassen sich strukturelle Änderungen erzeugen, welche durch unterschiedliche
Jahn-Teller Verzerrungen verursacht werden. [135]
Typischerweise werden bei der Synthese von Metallphosphonatosulfonaten Ketten- und
Schichtstrukturen erhalten. Durch Absättigung der Koordinationsumgebung mit Coligan-
den können diese Bindungsmuster verhindert werden. Dies wurde von der Arbeitsgrup-
pe um Mao am Beispiel von m-Phosphonophenylsulfonsäure (m-H3L2) (1,3-H2O3P-C6H3-
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SO3H) gezeigt und in diesem Jahr auch von der Arbeitsgruppe Wang für H3L1. [133] Alle
bisher bekannten Verbindungen auf Basis von m-Phosphonophenylsulfonsäure sind in Ta-
belle 4.2 zusammengefasst.
Tabelle 4.2.: Tabelle der bisher veröﬀentlichten Verbindungen unter Einsatz von (1,3 -H2O3P-C6H3-
SO3H) (H3L2) unter Verwendung von 1,10-Phenanthrolin (phen), 4,4-Bipyridin (bipy) oder Piperi-
din(bismethylenphosphonsäure) (H4L2) als Coliganden.
Summenformel M-O-M Strukturmotiv
[La2(L
2)2(phen)4(H2O)] · 4.5H2O Cluster [130]
[La2(L
2)2(phen)2(H2O)5] · 3H2O Cluster [130]
[La2(HL
2)(H2L
2)2(H2O)4] · 8H2O 1D-Ketten [130]
[Zn2(phen)3]2 [Zn4(L
2)4(phen)4] · 20H2O Cluster [136]
[Zn6(L
2)4(phen)8] · 11H2O Cluster [136]
[Zn6(L
2)4(bipy)6(H2O)4] · 18H2O 3D-Gerüst [136]
[Cd4(L
2)2(phen)6(Cl)2(H2O)2] · 14H2O Cluster [137]
[Cd6(L
2)4(phen)8] · 14H2O Cluster [137]
[Cd3(L
2)2(phen)3(H2O)6] · 4H2O 3D-Gerüst [137]
[Mn2(HL
2)2(phen)4] [Mn2(HL
2)2(phen)4(H2O)] · 6H2O Cluster [138]
[Mn4(L
2)2(phen)8(H2O)2] [ClO4]2 · 3H2O Cluster [138]
[Mn(phen)(H2O)4]2 [Mn4(L
2)4(phen)4(H2O)] · 10H2O Cluster [138]
[Mn6(L
2)4(phen)8(H2O)2] · 4H2O Cluster [138]
[Mn6(L
2)4(phen)8(H2O)2] · 24H2O Cluster [138]
[Mn6(L
2)4(phen)6(H2O)4] · 5H2O 1D-Ketten [138]
[Cu(HL2)(bipy)6(H2O)] · xH2O 3D-Gerüst [139]
[Pb3(L
2)2(H2O)2] · 4H2O 3D-Gerüst [140]
[Pb(HL2)(phen)] · H2O Cluster [140]
[Pb6(L
2)4(phen)8] · 3H2O Cluster [140]
[Pb6(L
2)4(phen)10] · 2H2O Cluster [140]
[Pb6(L
2)4(bipy)(H2O)2] · 2H2O 3D-Gerüst [140]
In Abbildung 4.2 sind die Kristallstrukturen der zwei literaturbekannten Verbindungen
[La2(L
2)2(phen)2(H2O)5] · 3H2O und [Cu(L1)(phen)] · H2O gezeigt. [130,133]
In der Verbindung [La2(L2)2(phen)2(H2O)5] · 3H2O werden durch die Absättigung der
Koordinationsstellen mit 1,10-Phenanthrolin vierkernige Cluster erhalten. Die Sulfonat-
gruppen ragen aus dem Cluster heraus und verbrücken diese über Wasserstoﬀbrücken. [130]
In der Kristallstruktur von [Cu(L1)(phen)] ·H2O werden dimere Einheiten durch den Ein-
satz von 1,10-Phenanthrolin beobachtet. Wieder sind die Sulfonatgruppen in Wasserstoﬀ-
brücken involviert, bilden jedoch zusätzlich Bindungen mit den Metallzentren aus. [133]
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(a) Isolierte Cluster (b) Dimere Einheiten





] · 3H2O und rechts am Beispiel [Cu(L1)(phen)] ·
H2O. [130,133]
Neben starren phenylbasierenden Linkern wurden auch ﬂexible aliphatische Linker un-
tersucht. Hierbei konnten 1,2-Phosphonoethansulfonsäure und 1,4-Phosphonobutansulfon-
säure zur Synthese von Metallphosphonatosulfonaten mit den Metallen Ln3+, Ba2+, Sr2+,
Cu2+ und Ca2+ erfolgreich verwendet werden. Die bis heute bekannten Verbindungen mit
den oben genannten Linkern sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.
In den Studien wurden systematisch Einﬂüsse, wie verschiedene molaren Verhältnisse
von Metall zu Linker oder Reaktionstemperaturen auf die gebildeten Kristallstrukturen
untersucht. Das System Cu2+ / H2O3P−C2H4−SO3H / NaOH in Wasser wurde mittels
Hochdurchsatzmethoden bei sechs verschiedenen Temperaturen im Bereich von 90 bis 190
◦C untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.3 zusammengefasst.
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Abbildung 4.3.: Ergebnisse der temperaturaufgelösten Hochdurchsatzexperimente. [146]
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Bei den Untersuchungen konnten sechs Verbindungen erstmals entdeckt und vier Kris-
tallstrukturen aufgeklärt werden. Diese sind in Abbildung 4.4 gezeigt. In den Verbindun-
gen [Cu2(O3-C2H4-SO3)(OH)(H2O)2], Cu2.5(O3P-C2H4-SO3)(OH)2 und [Cu2(O3P-C2H4-
SO3)(OH)(H2O)]·H2O wurden Ketten aus CuO6 Polyedern beobachtet, die über die Linker
zu 2D-Schichten verknüpft sind. Diese werden untereinander über Wasserstoﬀbrückenbin-
dungen zusammengehalten. In der Verbindung Cu1.5(H2O3P-C2H4-SO3H)(H2O) werden im




(a) Ausschnitt der Kristallstruktur von Cu2(O3-
C2H4-SO3)(OH)(H2O)2 gezeigt entlang der b-Achse.
(b) Ausschnitt der Kristallstruktur von [Cu2(O3P-
C2H4-SO3(OH)(H2O)]·H2O gezeigt entlang der a-
Achse.
(c) Ausschnitt der Kristallstruktur von
Cu1.5(H2O3P-C2H4-SO3H)(H2O) gezeigt ent-
lang der b-Achse.
(d) Ausschnitt der Kristallstruktur von Cu2.5(O3P-
C2H4-SO3)(OH)2 gezeigt entlang der a-Achse.
Abbildung 4.4.: Kristallstrukturen die in dem System Cu2+ / H2O3P-C2H4-SO3H / NaOH inWasser
als Lösungsmittel bestimmt werden konnten.
Von den Verbindungen, die sich bei niedrigen Temperaturen (90°C) bilden, konnten keine




Anorganisch-organische Hybridverbindungen auf Basis von Carboxylaten führen oft zu po-
rösen Gerüststrukturen, während Metallphosphonate meistens zur Bildung von dichten
Schichtstrukturen tendieren. Als Konsequenz sind auch polyfunktionalisierte Phosphono-
carbonsäuren als möglicher Linker untersucht worden, um die strukturellen Eigenschaften
von Metallphosphonatocarboxylaten zu untersuchen. Der Einsatz von 5-Phosphonobenzen-
1,3-dicarbonsäure (H4pbdc) in Verbindung mit Zink führt zu [Zn3(pbdc)2(H2O)]
2−·Solvens.
In der Kristallstruktur ist Zink tetraedrisch von Sauerstoﬀatomen umgeben, die sowohl von
Carboxylatgruppen als auch von Phosphonatgruppen stammen. Hierdurch bilden sich Po-
lyederketten aus isolierten ZnO4-Polyedern, die zu einer oﬀene Gerüststruktur verknüpft
werden. In den Poren beﬁnden sich protonierte Amine die für den Ladungsausgleich sor-
gen. [150] Die Kristallstruktur ist in Abbildung 4.5 gezeigt.
Abbildung 4.5.: Kristallstruktur von [Zn3(pbdc)2(H2O)] ·Solvens. Die CPO3 Polyeder sind in grün,
die ZnO4 Polyeder in blau dargestellt. [150]
Auf Basis der, in dieser hier vorliegenden Arbeit, untersuchten Phosphonocarbonsäure
(H3OPCH2)2-N-CH2-C6H4-COOH (H5L3) wurden bereits Verbindungen mit La3+, Sm3+,
Er3+, Cd2+, Zn2+, Pb2+, Co2+ und Ca2+ in der Literatur beschrieben. Die Summenformeln
der Verbindungen und ihr struktureller Aufbau sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.
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Tabelle 4.4.: Literaturbekannte Metallphosphonatocarboxylate auf Basis von (H3OPCH2)2-N-CH2-
C6H4-COOH (H5L3).
Summenformel M-O-M Einheit Strukturmotiv
[Ln(H4L
3)(H3L
3)(H2O)] · 2H2O isolierte Polyeder Ketten [121]
Er(H4L
3)(H3L
3) isolierte Polyeder Ketten [121]
[Cd3(H2O)3(H2L)2] · 11H2O isolierte Polyeder und Dimere Schichten [151]
[Co3(H2L
3)2(H2O)4(bipy)] isolierte Polyeder Schichten
[152]
[Co2(HL
3)] · H2O Co2O10 Cluster Schichten [153]
[Co(HL3)] - unbekannt [153]
[Co2(HL
3)] · 3.5H2O - unbekannt [153]
[Cd(H4L
3)2] · 4H2O isolierte Polyeder Ketten [77]
[Cd(H4L
3)2] isolierte Polyeder Schichten
[77]
[Cd(H3L
3)] · H2O Cd2O10 Cluster Schichten [77]
[Cd3(H2L
3)2] · 14H2O - unbekannt [77]
[Cd2(H1L
3)] · 3H2O - unbekannt [77]
[Cd2(H1L
3)] · H2O - unbekannt [77]
[Sm(H2L
3)] · H2O Ketten Schichten [73]
[Ca(H3L
3)] · H2O Ca2O10 Cluster Schichten [73]
[Ca(H4L
3)2] · 4H2O isolierte Polyeder Ketten [73]
In den Studien wurden die Einﬂüsse des pH-Wertes und der Temperatur auf die sich
bildenden Kristallstrukturen untersucht. In allen Verbindungen wird eine -COOH-Gruppe
beobachtet. Diese ist entweder in Wasserstoﬀbrückenbindungen mit einer zweiten Carb-
onsäuregruppe oder einer Phosphonsäuregruppe involviert. Die Phosphonsäuren hingegen
liegen in verschiedenen Deprotonierungsgraden vor. Es werden nur wenige verschiedene an-
organische Strukturmotive erhalten, wodurch sich isostrukturelle Verbindungen ausbilden.
Die häuﬁgsten Strukturmotive sind in Abbildung 4.6 gezeigt.
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(a) Ketten (b) Schichten
(c) Schichten





4H2O (M= Cd, Ca) beobachtet werden, Oben rechts: Schichten aus isolierten MO6-Polyedern, die in





M= (Cd, Ca) gebildet werden. Unten: Schich-





(M=Cd, Ca, Co) gefunden werden. Die Metallatome sind in grau, die Phosphoratome in lila, die Sau-
erstoﬀatome in rot, die Kohlenstoﬀatome in schwarz und die Stickstoﬀatome in blau dargestellt. Die
CPO3 Polyeder sind in grün, die MO6 Polyeder in blau dargestellt.
In den Verbindungen der Zusammensetzung [M(H4L3)2] · 4H2O und [M(H4L3)2] werden
isolierte MO6-Polyeder beobachtet, die über die Methylenphosphonsäuregruppen zu Ketten
oder Schichten verknüpft sind. In der Verbindung der Zusammensetzung [M(H3L3)] · H2O





Neben sauren anionischen Gruppen lassen sich auch Amine mit Phosphonsäuren kom-
binieren. In der Vergangenheit wurden hierbei z.B. Aminoalkyphosphonsäuren verwen-
det. [76,154157] In allen Verbindungen koordinieren die Phosphonsäuren an die Metallzen-
tren und bilden dadurch Schichten aus. Die Aminogruppen können sowohl in Wasserstoﬀ-
brückenbindungen untereinander gebunden sein, als auch an der Koordination an Metal-
lionen beteiligt sein. Die Aminogruppen liegen in manchen Verbindungen protoniert vor.
Hierdurch werden Wasserstoﬀbrückenbindungsmuster mit, z.B. in der Struktur eingebau-
ten, Nitrationen beobachtet.
Aus dem sekundären zyklischen Amin Piperiazin lässt sich mittels einer Mannich-
artigen Reaktion mit Formaldehyd und Phosphoriger Säure der Linker N,N '-Piperazin-
bismethylenphosphonsäure (H4L4) synthetisieren. In diesem Linker steht sowohl die Phos-
phonsäure als auch der Stickstoﬀ für die Koordination an einem Metallzentrum zur Verfü-
gung. Der Einsatz des Linkers führt zu der mikroporösen Verbindung STA-12 (STA= St
Andrews) ([M2L4] · 8H2O, M= Mn, Co, Ni, Fe, Mg). [120,158] Sie ist aus kantenverknüpften
MO5N Polyederketten aufgebaut. Der Linker verknüpft die Ketten zu einem sogenannten
Honigwaben" Netzwerk und erzeugt so die oﬀene Gerüststruktur, die in Abbildung 4.7
gezeigt ist.
Durch Verwendung von N,N '-4,4' Bipiperidinebis(methylenephosphonsäure) (H4LL4)
wurden die isoretikulären Verbindungen (STA-16 =[M2LL4] ·xH2O, M = Ni, Co) mit einer
Erweiterung des Porendurchmessers von 8 Å auf 18 Å (vgl. Abbildung 4.7) erhalten. [24]
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Abbildung 4.7.: Kristallstruktur von STA-12 und STA-16 mit den dazugehörigen Linkern. Die
Metallatome sind in grau, die Phosphoratome in lila, die Sauerstoﬀatome in rot, die Kohlenstoﬀatome
in schwarz und die Stickstoﬀatome in blau dargestellt. Die CPO3-Polyeder sind grün und die MO5N-
Polyeder sind blau dargestellt.
Ebenso können primäre Diamine zu Tetraphosphonsäuren umgesetzt werden. Aliphati-
sche Gruppen wie 1,4-Diaminobutan wurden zur Erzeugung der Tetraphosphosphonsäuren
((H2O3PCH2)2-NCH2)2-C4H8 = H8L5) genutzt und bereits in Kombination mit den zwei-
wertigen Metallionen M= Mn2+,Ca2+, Cd2+, Co2+, Fe2+, Mg2+, Zn2+ und dreiwertigen
Lanthanoiden (M= La3+, Ce3+) untersucht. Dies führte zu der Entdeckung von isostruk-
turellen Verbindungen mit der Zusammensetzung M(H6L5) für die zweiwertigen Ionen. [159]
Die Verbindungen zeigen die in Abbildung 4.2b dargestellten isolierten MO6-Polyeder und
bilden über Phosphonatgruppen verknüpfte Schichten aus. Die Phosphonsäuren sind je-
weils einfach deprotoniert und die Stickstoﬀatome zur Ladungsneutralität protoniert. In
den Lanthanoid-haltigen Verbindungen werden zusätzlich Oxalat- oder Sulfat-Ionen in
die Struktur mit eingebaut und es werden Verbindungen mit den Zusammensetzungen
[La2(ox)2(H6L)] und [La2(ox)2(H6L
5)(H2O)2] · 4H2O [160] bzw. [Ce2(HSO4)2(H6L5)(H2O)6] ·
4H2O und [Ce2(HSO4)2(H6L
5)(H2O)2] · 2H2O gebildet. [161]
Studien, die sich mit starren aromatischen Tetraphosphonsäure Linkern beschäftigen
sind sehr selten und daher sind auch nur wenige Kristallstrukturen bekannt. Auf Basis von
m-[(H2O3PCH2)2-NCH2]2-C6H4 (H8L6) ist nur die Verbindung [Cu3(H2O)5(H2L
6)] · 3H2O
bekannt. [162] Sie ist aus Schichten, wie in Abbildung 4.8 gezeigt, aufgebaut die jeweils al-
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Abbildung 4.8.: Kristallstruktur von
[
Cu3(H2O)5(m−H2L6)
] · 3H2O. Die CPO3-Polyeder sind grün
die CuOxNy-Polyeder sind blau dargestellt.
ternierend von eckenverknüpften Cu2O9N2-Einheiten und CuO5-Einheiten gebildet werden.
Diese werden über die Phosphonat-Einheiten miteinander verknüpft und von der organi-
schen Baueinheit entlang der a-Achse verbrückt. Die Schichten sind untereinander über
Wasserstoﬀbrückenbindungen verbunden. [162]
Der Linker p-[(H2O3PCH2)2-NCH2]2-C6H4 (H8L7) führte bei der Reaktion mit Cu2+-
Ionen zu den Verbindungen [Cu2(H2O)3(H2L
7)] · [Cu(H2O)6] · 2H2O und mit Ca2+-Ionen
zu der Verbindung [Ca(H6L7)] · 2H2O. [162,163]
Die Kristallstruktur von [Cu2(H2O)3(H2L
7)] · [Cu(H2O)6] · 2H2O ist in Abbildung 4.9
gezeigt. Sie ist aus kantenverknüpften Cu2O9N2-Dimeren aufgebaut, die von den Phos-
phonatgruppen zu Ketten entlang der b-Achse verknüpft sind. Die Ketten werden über
die Phenylringe der Linkermoleküle verknüpft. Zwischen den so aufgespannten Schichten
beﬁnden sich [Cu(H2O)6]2+-Ionen welche die Ladung kompensieren. Diese werden über
Wasserstoﬀbrücken zwischen den Schichten gebunden. [162]
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] · [Cu(H2O)6] · 2H2O. Die CPO3-Polyeder
sind grün, die Cu2O9N2-Polyeder sind blau dargestellt. [Cu(H2O)6]2+-Ionen zwischen den Schichten
sind grau dargestellt. [162]




] · 2H2O Die CPO3 Polyeder sind grün, die CaO6-
Polyeder sind blau dargestellt. Wassermoleküle wurden hier zur besseren Übersicht weggelassen. [163]
61
4. Polyfunktionalisierte Metallphosphonate
Die Kristallstruktur von [Ca(H6L7)] · 2H2O ist in Abbildung 4.10 gezeigt. Diese ist aus
CaO6-Polyedern aufgebaut, die über Phosphonatgruppen verknüpft sind. Dadurch bilden
sich Schichten aus isolieren Polyedern, wie in Abbildung 4.2b gezeigt, aus. Die Schichten
werden entlang der c-Achse über die Linker miteinander verknüpft.
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4.5. In situ Röntgenbeugung an anorganisch-organischen
Hybridverbindungen
In situ energiedispersive Röntgenbeugung (EDXRD) wurde in der Vergangenheit auf ei-
ne Vielzahl von Systemen angewendet. So wurden Kristallisationen von Thioantimon-
taten, [6,164,165] Lithiumaluminiumdoppelhydroxiden, [166] Alumophosphaten, [167] Bismutmo-
lybdaten, [168] oder auch Zeolithen [169] mittels EDXRD verfolgt. Erst seit 2010 werden in
situ EDXRD-Untersuchungen an anorganisch-organischen Hybridverbindungen durchge-
führt. Diese Studien und ihre Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Zusätzlich
wurden noch eine winkeldispersive Röntgenbeugungsuntersuchung an MOFs durchgeführt,
die zur Vollständigkeit mit aufgeführt ist.
Die ersten EDXRD Studien an anorganisch-organischen Hybridverbindungen untersuch-
ten die Kristallisation von HKUST-1 ([Cu3(BTC)2] · Solvens) und wurden mittels Avrami
Gleichung und der Methode von Sharp und Hancock im Temperaturbereich von 85-150
°C ausgewertet. Hierbei wurde eine Aktivierungsenergie von 73.3 kJ/mol erhalten. Dies ist
in einer vergleichbaren Größenordnung mit Aktivierungsenergien der Kristallisation von
Zeolithen. [37]
Die Untersuchung der Kristallisation von Fe-MIL-53 ([Fe(OH)BDC)] · Solvens zeigte,
dass bei 150 °C das kristalline Intermediat MOF-235 ([Fe3O(BDC)3(DMF)3][FeCl4]) als
Zwischenstufe auftritt. [37]
Ebenso wurden CAU-1-(OH)2 ([Al8(OH)4(OCH3)8(BDC(OH)2)6] · xH2O) und CAU-1-
NH2 ([Al8(OH)4(OCH3)8(BDC(NH2))6] · xH2O mittels EDXRD untersucht. Ein Vergleich
der mikrowellenunterstützten und konventionellen Synthese für die Kristallisation beider
isoretikulärer Verbindungen führte zu kürzeren Reaktions- und Induktionszeiten für die
mikrowellenunterstützten Reaktionen. Beide Verbindungen kristallisierten unter konven-
tionellen Reaktionsbedingungen in ähnlichen Reaktionszeiten. Im Gegensatz dazu war die
Reaktion von CAU-1-NH2 bei mikrowellenunterstützten Synthesebedingungen signiﬁkant
schneller als die von CAU-1-(OH)2. [38,39]
Die Kombination aus SAXS- und WAXS-Messungen der Kristallisation von Al-MIL-53-
NH2 und Al-MIL-101-NH2 in verschiedenen Lösungsmitteln zeigte, dass gebildete Inter-
mediate stark abhängig vom Lösungsmittel bzw. einem Lösungsmittelgemisch sind. Die
erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 4.11 gezeigt. [170] Wird die Reaktion in Wasser
durchgeführt, bildet sich direkt Al-MIL-53-NH2. In einem Lösungsmittelgemisch aus DMF
und Wasser bildet sich zunächst Al-MOF-235-NH2 als Intermediat und anschließend über
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HKUST-1 Kinetische Auswertung nach Avrami [37]
Fe-MIL-53 Qualitative Analyse, Beobachtung von Fe-
MOF-235 als Intermediat [37]
CAU-1-(OH)2 Kinetische Auswertung nach Avrami für
mikrowellenunterstütztes und konventionel-
les Heizen [38]
CAU-1-NH2 Kinetische Auswertung nach Avrami für
mikrowellenunterstütztes und konventionel-
les Heizen [39]
Al-MIL-53-NH2 / Al-MIL-101-NH2 kombinierte SAXS- und WAXS-Messungen,
kinetische Auswertung nach Gualtieri und
Einﬂuss des Lösungsmittels [170]
Mn-MIL-100 Kinetische Auswertung nach Avrami und
Gualtieri [171]
MOF-14 Kinetische Auswertung nach Gualtieri [36]
Li4[C4H2S(CO2)2]2[DMF]2 Kinetische Auswertung nach Gualtieri
[35]
Fe-MIL-53 Untersuchung des Atmens von MIL-53 in
Anwesenheit von verschiedenen Lösungsmit-
teln [172]
ZIF-8 Kinetische Auswertung der Synthese von Na-
nopartikeln nach Avrami und Gualtieri [119]
Metallphosphonate
Zn2(OH)(O3P−C3H6−NH3)2(NO3) Kristallisation und pH-Wert induzierte Um-
wandlung [76]
[Zn(O3P−C3H6−NH2)] · H2O Kristallisation [76]
einen Auﬂösungs-Rekristallisations-Mechanismus Al-MIL-53-NH2. In reinem DMF wird
ebenfalls Al-MOF-235-NH2 als Intermediat beobachtet, das sich in MIL-101-NH2 als wei-
teres Intermediat umwandelt. Dieses löst sich wieder auf und bildet Al-MIL-53-NH2. [170]
Die Kristallisation von Mn-MIL-100 ([Mn(µ3−O)(OH)x(H2O)y(BTC)2]) wurde bei Tem-
peraturen zwischen 125 und 145 °C mit EDXRD untersucht. Eine kinetische Auswertung
wurde mittels Avrami und Gualtieri Modell durchgeführt und, obwohl beide Modelle von
unterschiedlichen Annahmen ausgehen, ergeben sich Geschwindigkeitskonstanten in ähn-
licher Größenordnung. [171] Das Gualtieri Modell konnte ebenfalls erfolgreich auf die Kris-
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Abbildung 4.11.: Graﬁsche Darstellung des Kristallisationsmechanismus bei verschiedenen Lösungs-
mitteln bzw. Lösungsmittelgemischen. Mit freundlicher Genehmigung von Wiley and Sons. [170]
tallisation des Kupfercarboxylat MOF-14 ([Cu3(BTB)2(H2O)3]·Solvens), dem Lithiumcar-
boxylat Li4[C4H2S(CO2)2]2[DMF]2 und ZIF-8 angewendet werden. Ebenso war es möglich
das sogenannte Atmen von Fe-MIL-53 zu untersuchen. Hierdurch konnten Informationen
über die Geschwindigkeit von Lösungsmittelaufnahmen erhalten werden und Intermediate
beobachtet werden. [172]
Im Bereich der Metallphosphonate wurden bisher nur sehr wenige EDXRD Studien un-
ternommen. Es wurde die Kristallisation der Zinkaminophosphonate Zn2(OH)(O3P-C3H6-
NH3)2(NO3) und [Zn(O3P-C3H6-NH2)] · H2O untersucht. Die Bildung beider Verbindun-
gen wurde bei verschiedenen pH-Werten unter ansonsten ähnlichen Bedingungen unter-
sucht. Zum Einen wurde die direkte Kristallisation der einzelnen Verbindungen beobach-
tet, zum Anderen die durch Zugabe von Natronlauge induzierte Phasenumwandlung von
Zn2(OH)(O3P-C3H6-NH3)2(NO3) in [Zn(O3P-C3H6-NH2)]·H2O. Hierbei wurden keine kris-
tallinen Intermediate beobachtet. Gerade der Vergleich mit Metallcarboxylaten macht klar,
dass noch sehr wenig über die Kristallisation von Metallphophonaten oder polyfunktiona-
lisierten Metallphosphonaten bekannt ist.
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4.6. Ergebnisse der Synthesen und in situ
Untersuchungen neuer polyfunktionalisierter
Metallphosphonate
4.6.1. Systematic and In Situ Energy Dispersive X-ray Diffraction
Investigations on the Formation of Lanthanide
Phosphonatobutanesulfonates: Ln(O3P-C4H8-SO3)(H2O) (Ln =
La-Gd)
Dieser Artikel wurde in der Zeitschrift Inorganic Chemistry im Jahr 2010 veröﬀentlicht
und beschäftigte sich mit der Synthese und in situ EDXRD Untersuchungen von neuen
Lanthanoid Phosphonatobutansulfonaten (mit freundlicher Genehmigung der ACS). [173]
In vorherigen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass es unter Verwendung von Cu2+- und
Zn2+-Ionen möglich ist auch mit verschiedenen ﬂexiblen Linker isoretikuläre Metallphos-
phonatoalkylsulfonate herzustellen. [75,76,149] Lanthanoid-Ionen weisen eine noch höhere Ko-
ordinationszahl und dadurch auch eine höhere Koordinationsﬂexibilität auf, wodurch die
Bildung von isoretikulären Netzwerken nicht selbstverständlich ist. Mittels Hochdurchsatz-
methoden sollte überprüft werden, ob unter Verwendung des ﬂexiblen polyfunktionalisier-
ten Linkers 1,4-Phosphonobutansulfonsäure die Synthese isoretikulärer Verbindungen mit
Lanthanoid-Ionen möglich ist.
Die Untersuchungen führten zu den neuen isostrukturellen Verbindungen Ln(O3P-C4H8-
SO3)(H2O) (Ln = La-Gd). Hochdurchsatzmethoden wurden eingesetzt um systematisch
den Einﬂuss von molaren Verhältnis von Ln3+:H3L und des pH-Wertes zu untersuchen. Die
Kristallstrukturen von Sm(O3P-C4H8-SO3)(H2O) und Pr(O3P-C4H8-SO3)(H2O) konnten
mittels Einkristallstrukturanalyse aufgeklärt werden. Die Verbindungen sind isoretikulär
zu den bekannten Verbindungen Ln(O3P-C2H4-SO3)(H2O). [141] In der Studie wurde ebenso
wie in dem System Ln3+ / H2O3P-C2H4-SO3H / NaOH nur eine Verbindung beobachtet.
Die um zwei -CH2-Gruppen verlängerte Alkylkette und die dadurch höhere Flexibilität hat
somit keinen Einﬂuss auf die gebildeten Kristallstrukturen.
Weiterhin war es Ziel dieser Arbeit erstmalig die Kristallisation von Metallphosphonaten
mittels in situ EDXRD zu untersuchen, da über die Kristallisation solcher Verbindungen
bis dato nichts bekannt war. Die Kristallisation der Verbindung Sm(O3P-C4H8-SO3)(H2O)
wurde sowohl mit konventionelle Heizmethoden als auch einem modiﬁzierten Mikrowellen-
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reaktor, der erstmals extra hierfür in den Versuchsaufbau an Beamline F3, DESY, Ham-
burg, eingebracht wurde, durchgeführt. Die Reaktion verläuft über zwei Stufen. Im ersten
Schritt wird ein kristallines Intermediat beobachtet, das sich komplett in die Titelverbin-
dung umwandelt. Das Intermediat konnte jedoch nicht isoliert werden. Die Temperaturen
wurden jeweils für beide Synthesemethoden zwischen 110 und 150 °C variiert und die
Methode von Sharp und Hancock verwendet, um die Kinetik der Kristallisation auszu-
werten. [111] Die unterschiedlichen Heizmethoden haben einen Einﬂuss auf die Reaktionsge-
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4.6.2. Copper Phosphonatoethanesulfonates: Temperature Dependent
in situ Energy Dispersive X-ray Diffraction Study and Influence
of the pH on the Crystal Structures
Der folgende Artikel wurde 2012 in der Zeitschrift Inorganic Chemistry veröﬀentlicht und
beschäftigte sich mit der in situ Untersuchung und Strukturaufklärung von Kupferphos-
phonatoalkylsulfonaten (mit freundlicher Genehmigung der ACS). [174] Diese Arbeit knüpft
an vorherige Arbeiten im Arbeitskreis Stock an. [75] Das untersuchte System Cu2+ / H2O3P-
C2H4-SO3H / NaOH hat sich darin als äußerst komplex erwiesen. In früheren Untersuchun-
gen wurden in Abhängigkeit der Temperatur, des pH-Wertes und der molaren Verhältnisse
sechs Verbindungen in Temperaturbereichen zwischen 90 und 190 °C gefunden. Zwei Ver-
bindungen die bei 90°C entstehen konnten noch nicht strukturell charakterisiert werden.
Ziel der Arbeit war es temperaturabhängige in situ EDXRD Untersuchungen in dem Re-
aktionssystem durchzuführen und die Kristallstrukturen der unbekannten Verbindungen
aufzuklären. [149]
Hierfür wurde die Kristallisation von [Cu2(O3P−C2H4−SO3)(OH)(H2O)2] ·3H2O in situ
verfolgt, wobei ein vorher unbekanntes Intermediat [Cu2(O3P−C2H4−SO3)(OH)(H2O)2] ·
4H2O beobachtet wurde. Das Intermediat konnte erfolgreich isoliert und die Kristallstruk-
tur aus Röntgenpulverdaten bestimmt werden. Die temperaturinduzierte Phasenumwand-
lung von [Cu2(O3P−C2H4−SO3)(OH)(H2O)2]·3H2O in [Cu2(O3P−C2H4−SO3)(OH)(H2O)]
konnte weiterhin bei 150 °C beobachtet werden. Durch den Vergleich der drei Strukturen
wurde ein möglicher Reaktionspfad postuliert.
Zur Aufklärung der noch unbekannten Kristallstrukturen wurden mikrowellenunterstütz-
te Synthesen durchgeführt, die zu vermessbaren Einkristallen führten. Dadurch konnte
die Kristallstruktur der Verbindung [NaCu(O3P−C2H4−SO3)(H2O)2] bestimmt werden.
Kraftfeldrechnungen ermöglichten weiterhin das Aufstellen eines Strukturmodells für die
Verbindung [Cu1.5(O3P−C2H4−SO3)(H2O)2] ausgehend von der literaturbekannten isore-
tikulären Verbindung. Das Modell konnte erfolgreich mittels Rietveld-Methode an Pulver-
daten verfeinert werden. Hierdurch war es möglich den Einﬂuss des pH-Wertes auf die
gebildete Kristallstruktur bei 90 °C zu extrahieren.
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ABSTRACT: The system Cu2+/H2O3P−C2H4−SO3H/
NaOH was investigated using in situ energy dispersive X-ray
diﬀraction (EDXRD) to study the formation and temperature
induced phase transformation of previously described copper
phosphonosulfonates. Thus, the formation of [Cu2(O3P−
C2H4−SO3)(OH)(H2O)]·3H2O (4) at 90 °C is shown to
proceed via a previously unknown intermediate [Cu2(O3P−
C2H4−SO3)(OH)(H2O)]·4H2O (6), which could be structur-
ally characterized from high resolution powder diﬀraction data. Increase of the reaction temperature to 150 °C led to a rapid
phase transformation to [Cu2(O3P−C2H4−SO3)(OH)(H2O)]·H2O (1), which was also studied by in situ EDXRD. The
comparison of the structures of 1, 4, and 6 allowed us to establish a possible reaction mechanism. In addition to the in situ
crystallization studies, microwave assisted heating for the synthesis of the copper phosphonosulfonates was employed, which
allowed the growth of larger crystals of [NaCu(O3P−C2H4−SO3)(H2O)2] (5) suitable for single crystal X-ray diﬀraction.
Through the combination of force ﬁeld calculations and Rietveld reﬁnement we were able to determine the crystal structure of
[Cu1.5(O3P−C2H4−SO3)] 2H2O (3) and thus structurally characterize all compounds known up to now in this well investigated
system. With the additional structural data we are now able to describe the inﬂuence of the pH on the structure formation.
■ INTRODUCTION
Inorganic−organic hybrid compounds are presently of great
interest because of their potential prospects in gas storage,
catalysis, and as nanoscale carriers for medical applications.1−3
Most of these compounds are based on polycarboxylates,4
-phosphonates,5−7 or -sulfonates.8 Inorganic−organic hybrid
compounds based on polyfunctionalized linker molecules show
a large structural variety depending on the reaction conditions
such as reaction temperature and molar ratios of the starting
materials.9−15 In the past polyfunctionalized, phosphonate-
based organic building units such as phosphonocarboxylates,16
phosphonosulfonates,13,17−20 or aminophosphonates21−24 were
investigated. Most of these compounds were obtained by
crystallization from solutions or under solvothermal conditions,
and these sealed reaction conditions make obtaining
information about crystallization diﬃcult. In principle numer-
ous methods are available that allow study of the crystal
formation,25 but only a few studies dealing with the formation
of inorganic−organic hybrid compounds have been reported.
Among these, in situ EXAFS,26 AFM,27 in situ light
scattering,28,29 in situ neutron diﬀraction,30 and in situ energy
dispersive X-ray diﬀraction (EDXRD)17,31−35 studies have been
carried out.
In situ EDXRD has proven to be a valuable tool to
investigate crystallization. In the past intercalation reac-
tions,36,37 the crystallization of thioantimonates,37 metal
oxides,38 metal−organic frameworks (MOFs)31,32,34 and the
structural ﬂexibility of MOFs39 were investigated. There are
only three studies up to now that have focused on the
crystallization of metal phosphonates using EDXRD meth-
ods.17,40 In EDXRD studies extremely intense white beam
synchrotron radiation is employed to achieve a good time
resolution (less than a minute) while using conventional
reaction vessels in the experiments. The white beam is
suﬃciently intense to penetrate steel autoclaves and thus
reactions can be investigated without imposing an external
inﬂuence on the reaction mixture if no beam sensitive solvents
are used.41 In addition no scanning in 2θ is needed because of
the ﬁxed angle of the solid state detector. EDXRD experiments
allow to extract kinetic parameters such as rate constants,
Arrhenius activation energies, or to determine possible reaction
mechanisms.17,37,42 In addition to quantitative analyses, it is
possible to observe crystalline intermediates which may not be
accessible by quenching or ex situ studies.17,31 Such
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intermediates can give new insights into the crystallization
process or even help to establish a possible reaction
mechanism.37
We are interested in the synthesis of inorganic−organic
hybrid compounds based on polyfunctionalized linker mole-
cules. Previously we have carried out a study of the reaction
system Cu2+/H2O3P−C2H4−SO3H/NaOH in water in the
temperature range of 90 to 190 °C using high throughput
methods.43,44 The systematic study allowed us to establish the
ﬁelds of formation of ﬁve new hybrid compounds which are
mainly deﬁned by the reaction temperature range and the pH
range of the reaction mixture (Figure 1). Structural trends
could only be established for the phases formed at elevated
temperatures ([Cu2(O3P−C2H4−SO3)(OH)(H2O)]·H2O (1),
Cu2.5(O3P−C2H4−SO3)(OH)2 (2), [Cu2(O3P−C2H4−SO3)-
(H2O)2(OH)]·3H2O (4)) which were structurally character-
ized.43,45
Here we report the results of our in situ EDXRD study of the
system Cu2+/H2O3P−C2H4−SO3H/NaOH to investigate the
temperature dependent formation of copper phosphonatosul-
fonates. Furthermore, the inﬂuence of microwave assisted
heating and the use of force ﬁeld calculations in conjunction
with Rietveld methods for the structure elucidation are
presented. These approaches resulted in three new crystal
structures and a reaction mechanism, and the synthesis-
structure relationship of the whole system was established as
well.
■ EXPERIMENTAL SECTION
4-Phosphonoethanesulfonic acid (H3L) was synthesized in the
literature in a two-step nucleophile substitution reaction starting
from 1,2-dibromoethane and using triethylphosphite and sodium
sulﬁte, as previously reported.9 All other reagents were of analytical
grade (Fluka and Aldrich) and were used without further puriﬁcation.
XRPD measurements were carried out on a Stoe Stadi P diﬀractometer
in transmission geometry with Cu−Kα1 radiation, equipped with an
image plate detector system or a linear PSD detector system for high
resolution data. The MIR spectra were recorded on a Bruker ALPHA-
P FT-IR spectrometer in the spectral range 4000−400 cm−1. For the
thermogravimetric analyses under air a NETSCH STA 409 CD
analyzer was used with a heating rate of 4 K/min and an air ﬂow rate
of 75 mL/min. Electron microscopy and EDX analysis were carried
out on a Phillips XL ESEM. High resolution powder XRD patterns
were measured at beamline G3 at HASYLAB, DESY, Hamburg.46
Single crystal measurement was carried out on a Bruker D8 3-circle
diﬀractometer with an Apex II CCD detector. Syntheses were carried
out under solvothermal conditions DURAN culture tubes 12 × 100
mm D50 GL 14 M.KAP, SCHOTT 261351155 for conventional
heating, and an Anton Paar Synthos 3000 high-throughput microwave
reactor system with custom-made Teﬂon inserts for microwave
assisted heating.
In Situ Crystallization Experiments. EDXRD experiments were
carried out at HASYLAB, beamline F3 at DESY, Hamburg, Germany.
The white beam synchrotron radiation (4 to 55 keV) was detected by
a liquid nitrogen cooled germanium semiconductor detector system.
The detector angle was set to approximately 1.9°. The best results
were obtained by collimating the beam to 0.2 × 0.2 mm2. To heat the
samples a custom-made reactor system heated by an external
thermostat (JULABO) was used. The reaction temperature of the
reaction mixture is achieved within 2 min.42
In Si tu EDXRD Study of [Cu2(O3P−C2H4−SO3) -
(H2O)2(OH)]·3H2O (4). The in situ experiments were carried out in
Duran glass reactors. 2.0 M H3L (263 μL, 0.53 mmol), 2.0 M
Cu(NO3)2 (536 μL, 1.06 mmol), and 2.0 M NaOH (789 μL, 1.59
mmol) were combined, and H2O was added to give the ﬁnal volume
(2500 μL).43 The mixture was homogenized by shaking before
transferring the vessel in the in situ reactor system. The reaction was
carried out at 90 °C.
In Situ Transformation of 4 to [Cu2(O3P−C2H4−SO3)-
(H2O)2(OH)]·H2O (1).
43 The reaction mixture of the in situ
experiment for the synthesis of 4 was temporarily removed from the
in situ reactor. The reactor temperature was increased to 150 °C and
the sample was reinserted into the in situ reactor.
Quenching Experiments of [Cu2(O3P−C2H4−SO3)-
(H2O)2(OH)]·4H2O (6). 2.0 M H3L (263 μL, 0.53 mmol), 2.0 M
Cu(NO3)2 (536 μL, 1.06 mmol), and 2.0 M NaOH (789 μL, 1.59
mmol) were combined in a glass vessel and H2O was added to give the
ﬁnal volume (2500 μL). The reaction mixture was stirred for 10 min at
room temperature and the slightly blue solid was ﬁltered and washed
with water and immediately used for characterization.
Synthesis of [Cu1.5(O3P−C2H4−SO3)]·2H2O (3). Twenty-six
microliters of a 2 M H3L, 79 μL H2O, 79 μL of a 2 M Cu(NO3)2
solution, and 26 μL of a 2 M NaOH were added to a high-throughput
Teﬂon reactor with a total volume of 250 μL.44 The Teﬂon reactor
was placed in a high-throughput steel reactor, sealed, and heated up in
6 h to 110 °C. The temperature was held for 48 h, and the reaction
mixture was cooled down to room temperature in 6 h. The light blue
product was ﬁltered and washed with water. Larger amounts of the
product were obtained by using ﬁve times the amount in a high-
throughput reactor with a total volume of 2 mL (yield 77% and 89%
based on H3L).
Microwave-Assisted Synthesis of NaCu(O3P−C2H4−SO3)-
(H2O)2 (5). Suitable single crystals of 5 were obtained by mixing
132 μL of a 2 M H3L solution, 258 μL H2O, 105 μL of a 2 M
Cu(NO3)2 solution, and 105 μL of a 2 M NaOH solution in a 4 mL
subsuming high-throughput Teﬂon reactor. The reaction mixture was
heated for 6 h in an Anton Paar Synthos 3000 high-throughput
microwave reactor. The product was ﬁltered oﬀ and washed with
Figure 1. Reaction trends in the system Cu2+/H2O3P−C2H4−SO3H/
NaOH in water.43 The structures of 3 and 5 (marked with *) are
reported in this study.
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water. A mixture of blue plates (50−80 μm) and small amounts of a
light blue powder were obtained.
Structure Determination. All crystal data, and structure reﬁne-
ment parameters of compound 3, 5, and 6 are summarized in Table 1.
Crystal Structure Determination of Cu2[(O3P−C2H4−SO3)-
(H2O)2(OH)]·4H2O (6). The crystal structure of 6 was determined
from high resolution powder diﬀraction data at beamline G3,
HASYLAB, DESY. The sample was mounted in a 0.5 mm quartz
capillary. The wavelength was set to 1.54296 Å by a double germanium
(111) single crystal monochromator and calibrated with a LaB6
standard. The diﬀracted beam was detected by a scintillation counter
mounted behind a Soller slit system. The powder pattern was indexed
and reﬁned using Topas academics50 (a = 13.482(1), b = 7.1077(7),
and c = 13.7609(8) Å, β = 104.64(8)°, proposed space group P21/n,
GOF = 27, which is related to the value of M20). The structure was
solved by direct methods using EXPO 2009 in the space group P21/
n.47 The intensities were extracted in a 2θ-range from 7.8° to 70°
(resolution 1.339 Å). It was possible to determine positions of the
copper−oxygen polyhedra and the organic building unit. It is not
possible to diﬀerentiate between the hydroxide and the water
molecules, but the structure shows the same inorganic building unit
as the literature known compound Cu2[(O3P−C2H4−SO3)-
(H2O)2(OH)]·3H2O (4).
43 This model was employed in the Rietveld
reﬁnement using TOPAS academic50 (7.8° ≤ 2θ ≤ 80°). The proﬁle
was ﬁtted using a simple axial model and a Thompson−Cox−Hastings
proﬁle function. The capillary absorption was corrected using the
model by Sabine et al.51 Four additional water molecules were located
between the layers from the diﬀerence Fourier map.
Structure Determination of [Cu1.5(O3P−C2H4−SO3)-
(H2O)]·H2O (3). The structural model of 3 was obtained from an
isoreticular compound by force ﬁeld calculations using Materials
Studio 5.3,48 and the structure was reﬁned from laboratory X-ray
powder diﬀraction data. The powder pattern was successfully indexed
using Topas Academic50 (a = 5.094(2), b = 8.483(2), c = 10.499(2) Å,
α = 115.59(1), β = 66.64(1), γ = 101.30(2)°, GOF = 48). The
comparison of the lattice parameters with the ones of the literature
known compound [Cu1.5(O3P−C4H8−SO3)(H2O)]·1.15H2O52 shows
that the lattice parameters a and c corresponding to the inorganic
layers are very similar (a = 5.094(2)/5.1197(5) Å and c = 10.499(2)/
10.800(1) Å for the indexed and the literature known compounds,
respectively). The b lattice parameter diﬀers substantially b =
8.483(2)/10.533(1) Å, which correlates with the exchange of a
-C4H8- by a -C2H4- group. Starting from the literature known
compound the -C4H8- groups were replaced by -C2H4- groups using
Materials Studio 5.1.48 The model was geometrically optimized using
the universal force ﬁeld implemented in Materials Studio and
constraining the lattice parameters to the parameters obtained by
indexing. The model was reﬁned by the Rietveld technique using
Topas academic 4.1.50 The proﬁle was ﬁtted in the range 9−80° (2θ)
using a Thompson−Cox−Hastings proﬁle function and a simple axial
model. Because of the morphology (Supporting Information, Figure
S6), a fourth order spherical harmonics series was used to model the
preferred orientation induced by the needle like crystal shape.
Crystal Structure Determination of [NaCu(O3P−C2H4−SO3)-
(H2O)2] (5). The crystal structure of 5 was solved from single crystal
X-ray diﬀraction data. X-ray diﬀraction measurements were performed
on a Bruker D8 3-circle diﬀractometer with Apex II CCD detector
using Mo Kα radiation (λ = 71.073 pm). A hemisphere of diﬀraction
data was collected, and the data were integrated using the program
Saint (Bruker AXS, 2003). The data were scaled, and multiscan
adsorption correction was applied using the program SADABS
Table 1. Summary of the Important Crystallographic














powder data powder data single crystal data
formula sum Cu2C2O13PS Cu1.5C2SPO8 CuC2H8NaPSO8
Z 4 2 4
crystal system monoclinic triclinic monoclinic
a/Å 13.754(4) 5.0944(1) 14.757(3)
b/Å 7.1015(2) 8.4853(1) 7.690(1)
c/Å 13.491(4) 10.5077(2) 7.481(2)
α/deg 90 111.99(1) 90
β/deg 104.72(3) 93.07(1) 92.41(3)
γ/deg 90 101.29(1) 90
V/Å3 1274.5(6) 408.9(1) 848.3(3)

































Figure 2. EDXRD spectra series of the crystallization of 4 (left) at 90 °C and its transformation into 1 (right) at 150 °C.
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(Bruker (2003). The crystal structures were solved by direct methods
with SHELXS-97 and reﬁned using SHELXL-97.49 H-atoms
connected to carbon atoms were placed onto calculated positions.
H-atoms of the water molecules were localized in the diﬀerence
Fourier map and reﬁned as a riding model.
■ RESULTS AND DISCUSSION
In a previous study of the system Cu2+/H2O3P−C2H4−SO3H/
NaOH the ﬁeld of formation of ﬁve new hybrid compounds
had been obtained that allowed extraction of trends regarding
temperature and pH dependence (Figure 1).43 On the basis of
the structural data of only three out of ﬁve hybrid compounds
which were obtained at higher reaction temperatures (130 to
190 °C), we could establish synthesis-structure relationships.
Thus, we were able to show that the degree of condensation of
the inorganic building unit increases and the number of
coordinating and noncoordinating water molecules decreases
with increasing temperature.
The extended investigation of the system led to the following
results: By using in situ EDXRD measurements, we were able
to detect and characterize a previously unknown intermediate
that transforms into 4 which itself transforms into 1 upon
change of temperature. On the basis of these structures a
possible reaction mechanism was deduced. In addition,
microwave-assisted synthesis and force ﬁeld calculations in
conjunction with Rietveld methods for the structure elucidation
allowed us to structurally characterize all known compounds in
the investigated pH and temperature range.
Temperature Dependent In Situ EDXRD Investigation.
The crystallization of 4 was investigated at 90 °C. The EDXRD
spectra as a function of reaction time are shown in Figure 2.
After one minute the crystalline intermediate 6 was observed,
which transforms completely into compound 4 during ﬁve
minutes. Full crystallization is observed after 25 min. In
addition, the temperature induced phase transformation of 4
into 1 was investigated (Figure 2, right). Therefore the reaction
mixture was heated up to 150 °C and 4 began to transform into
1 after 12 min. The phase transformation is already completed
after 15 min.
The intermediate phase 6, which had not been observed
previously, could also be obtained by quenching the reaction
mixtures. To slow down the transformation the reaction was
carried out at room temperature and after 15 min the
intermediate could be obtained as a phase pure product. A
comparison of the EDXRD spectrum and laboratory X-ray
diﬀraction pattern is shown in the Supporting Information,
Figure S4. The intermediate phase is kinetically stable under
ambient conditions (in solution as well as the isolated
microcrystalline powder) (Supporting Information, Figure
S4). No single crystals could therefore be obtained, and the
crystal structure had to be determined and reﬁned from powder
diﬀraction data. The ﬁnal Rietveld plot is given in Figure 3.
The crystal structure of the intermediate phase 6 is built up
from two crystallographically independent copper ions (Cu1,
Cu2), one completely deprotonated (O3P−C2H4−SO3)3−
molecule, one hydroxide ion, and ﬁve water molecules. Cu1
is coordinated by six oxygen atoms through two P−O−Cu, two
S−O−Cu bonds, and two hydroxide ions (O7). Cu2 is
surrounded by six oxygen atoms resulting from one P−O−Cu,
two S−O−Cu bonds, two water molecules (Ow1 and Ow2),
and one hydroxide ion (O7). The oxygen atoms O1, O2, O3
act as end on ligands and μ-O4 and μ-O5 as bridging atoms.
The copper−oxygen polyhedra form zigzag chains along the b-
axis (Figure 4) are connected by hydrogen bonds between the
sulfonate groups and water molecules (Ow3, Ow4, Ow5, Ow6)
along the c-axis. These layers are connected by -C2H4- chains
(Figure 4).
The complete reaction pathway based on the in situ EDXRD
study is shown in Figure 5. After one minute the crystalline
intermediate phase is observed at 90 °C which is built up from
CuO6 polyhedra chains. One water molecule (Ow3) is located
between the chains and is involved in hydrogen bonds between
uncoordinated oxygen atoms (O6) from sulfonate groups and a
coordinated water molecule (Ow1) (O6···Ow3 = 2.6946(5) Å
and Ow3···Ow1 = 2.7876(6) Å). Upon the transformation into
4 the noncoordinating water molecule Ow3 is released and the
interchain distance decreases. A new hydrogen bond network is
formed between the sulfonate oxygen atom (O6) and the
coordinated water molecule (Ow1). After increasing the
reaction temperature to 150 °C compound 1 is formed. The
coordinating water molecule (OW1) is released, and the
sulfonate group completes the coordination sphere of the Cu
ion.
Thermogravimetric Analysis. The thermal stability of the
intermediate was investigated by thermogravimetrc (TG)
analysis. The resulting TG curve is shown in Supporting
Information, Figure S2. The compound shows two steps of
weight loss. The ﬁrst step can be assigned to the removal of six
water molecules in the range of 25 to 120 °C (calc. 24.6%, obs.
26.2%), and the second step (obs. 24.0%) is due to the
decomposition of the linker. The thermal decomposition leads
to an X-ray amorphous residue, which contains copper and
phosphorus in varying molar ratios as determined by energy
dispersive X-ray analysis.
IR Spectroscopy. Compound 6 was studied by IR
spectroscopy (Supporting Information, Figure S3). The broad
bands between 3600 and 2900 cm−1 can be assigned to the
uncoordinated and coordinated water molecules. The corre-
sponding stretching vibrations appear at 1617 cm−1. The bands
between 1250 and 950 cm−1 can be assigned to the P−C, P−O,
S−C, and S−O stretching vibrations of the tetrahedral CPO3-
and CSO3-groups. Bands in the region from 3000 to 2900 cm
−1
are due to CH2 stretching vibrations. The corresponding CH2-
Figure 3. Final Rietveld plot of the structure reﬁnement of 6. The
observed powder pattern is shown in black, the calculated powder
pattern as an overlay in red, and the diﬀerence (observed-calculated)
of both is given by the lower black line. The allowed positions of the
Bragg peaks are given as tic marks.
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deformation vibration appears in the range of 1447 to 1388
cm−1.
Inﬂuence of pH at a Reaction Temperature of 90 °C.
The inﬂuence of the pH in the system Cu2+/H2O3P−C2H4−
SO3H/ on the structure formation was previously only
established in the temperature range 130−190 °C. No
information on the structures of the phases [Cu1.5(O3P−
C2H4-SO3)(H2O)]·H2O (3) and NaCu(O3P−C2H4−SO3)-
(H2O)2 (5) obtained at 90 °C were available. Therefore, two
diﬀerent strategies were pursued: the use of microwave assisted
heating and the ligand replacement strategy which has been
extensively used in the structure determination of isoreticular
MOFs.6,53−55
Microwave-assisted heating has recently been incorporated in
high-throughput methods.18,56 To obtain suitable single crystals
of NaCu(O3P−C2H4−SO3)(H2O)2 (5) 20 reactions were
carried out, which resulted in about 50 μm large single crystals
Figure 4. Crystal structure of the intermediate Cu2[(O3P−C2H4−SO3)(H2O)2(OH)]·4H2O (6). View along the a-axis (left) and the b-axis (right).
Dashed lines represent possible H-bonds.
Figure 5. Illustration of the complete reaction pathway. The phase transformation at diﬀerent temperatures is shown in the contour plot (top), and
the correlated structural motifs of the copper oxygen chains are shown (bottom). The gap in the contour plot at ∼30 min is due to the stage at which
the specimen was removed from the vessel.
Figure 6. Section of the structure of 5. Left: dimeric Cu2O8 units are connected by phosphonate groups to form layers in the b,c-plane; Right:
Corner- and edge-sharing NaO6 polyhedra are further connected by sulfonate groups to form layers in the of b,c-plane.
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of 5 (Supporting Information, Figure S8). These crystals were
suitable for the structure determination.
Crystal Structure of NaCu(O3P−C2H4−SO3)(H2O)2 (5).
The asymmetric unit is shown in the Supporting Information,
Figure S7. The crystal stucture is built up from one Cu2+
(Cu1), one Na+ (Na1), one completely deprotonated (O3P−
C2H4−SO3)3−, and two water molecules. Cu1 is 5-fold
coordinated by four oxygen atoms through P−O−Cu bonds
(O1, O2, O3) and a single water molecule (Ow1). The oxygen
atoms O1 and O2 act as end-on ligand atoms and O3 as a μ-O
bridging atom, which connect the CuO5 polyhedra to edge-
sharing dimers (Figure 6). These Cu−O dimers are exclusively
connected via the phosphonate groups along the c- and b-axis
(Figure 6, left). Na1 is 6-fold coordinated by ﬁve S−O−Na
bonds (O4, O5, O6) and one water molecule (Ow2). The
oxygen atoms O5, O6, and O7 act as end-on, μ-O and μ3-O
bridging atoms, respectively. The corner- and edge-sharing
NaO6 polyhedra are exclusively connected by the sulfonate
groups, and layers in the b,c-plane are formed (Figure 6).
Alternating layers are interconnected by the -C2H4- organic
building unit along the a-axis to form the ﬁnal structure (Figure
7).
The last of the known copper phosphonatoethylsulfonates
which has not been structurally characterized so far is 3
([Cu1.5(O3P−C2H4−SO3)(H2O)]·H2O). The conventional
and microwave assisted synthesis of 3 led only to a
microcrystalline product of intergrown needles (20 to 30 μm
in lengths, Supporting Information, Figure S6). Therefore the
structure had to be determined from X-ray powder diﬀraction
data. The combination of force ﬁeld calculations and Rietveld
reﬁnement allowed us to establish the crystal structure of 3.
The structural model was set up using the ligand replacement
strategy.53−55 Therefore, the powder pattern of 3 was indexed
using TOPAS academic (Table 1). Comparing the lattice
parameters with the ones of the previously reported compound
[Cu1.5(O3P−C4H8−SO3)(H2O)]·H2O
52 one can expect that
they form isoreticular structures (a = 5.094(2)/5.1197(5) Å, b
= 8.483(2)/10.533(1) Å, c = 10.499(2)/10.800(1) Å). The
diﬀerence in the b lattice parameter was assumed to correlate
with the exchange of a -C4H8- by a -C2H4- group.
52 The
structural model was set up using Materials Studio 5.3, and the
implemented Universal Force Field (UFF) was employed for
the geometry optimization. The lattice parameters were ﬁxed to
the parameters obtained by indexing. The structural model
obtained was reﬁned by Rietveld methods using TOPAS
academic. The ﬁnal Rietveld plot is shown in Figure 8.
Crystal Structure of [Cu1.5(O3P−C2H4−SO3)(H2O)]·H2O
(3). The framework contains two crystallographically inde-
pendent Cu2+ ions (Cu1, Cu2) and one 2-phosphonatoetha-
nesulfonate (O3P−C2H4−SO3)3− ion, as well as two water
molecules (Ow1 coordinating and Ow2 noncoordinating). Cu1
is 6-fold coordinated by oxygen atoms through four P−O−Cu
and two S−O−Cu bonds, whereas Cu2 is surrounded by ﬁve
oxygen atoms through two S−O−Cu and two P−O−Cu
bonds. The coordination sphere of Cu2 is completed by one
coordinating water molecule (Ow1). The oxygen atoms act as
end on (O1, O3, O4) as well as bridging ligand atoms (μ-O2,
μ-O5), which connect the CuO6 unit over two edges with two
CuO5 units to form Cu3O12 clusters (Figure 9). These clusters
are interconnected by the -C2H4- group along the b-axis and by
the phosphonate and sulfonate groups along the a-axis to form
double layers, which are held together by hydrogen bonds
between O6 and Ow2 (282(1) pm).
Synthesis-Structure Relationship. The structural charac-
terization of the compounds which were obtained at 90 °C by
varying the pH of the reaction mixture allows us to establish the
synthesis-structure relationship.57 The results are summarized
in Figure 10. A low pH value between two and three leads to
ﬁve and 6-fold coordinated face-sharing copper oxygen
polyhedra. These polyhedra form isolated Cu3O12 clusters
which are connected by the phosphonate and sulfonate groups.
Under less acidic conditions (pH = 3−7) edge-sharing zigzag
chains of 6-fold coordinated CuO6 polyhedra are found. This
chain motif has already been observed for copper phospho-
noatosulfonates when H2OP-CnH2n-SO3H (n = 2, 4) or p-
H2OP-C6H4−SO3H were employed.
13,43,45 Under neutral to
slightly basic conditions (pH = 7−8) 5-fold coordinated copper
ions are observed which form dinuclear Cu2O10 clusters. The
molar ratio of Cu2+/Na+ of 1:1 leads to a mixed metal
phosphonatosulfonate. Sodium shows a higher aﬃnity toward
Figure 7. Section of the structure of 5. Copper phosphonate and
Sodium sulfonate layers are connected by the -C2H4- groups (CuO5
polyhedra blue, NaO6 polyhedra gray).
Figure 8. Final Rietveld plot of the structure reﬁnement of compound
3. The observed powder pattern is shown in black, the calculated
powder pattern as an overlay in red, and the diﬀerence (observed-
calculated) of both is given by the lower black line. The allowed
positions of the Bragg peaks are given as tic marks.
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the sulfonate group and copper a higher aﬃnity toward the
phosphonate groups. Thus, a three-dimensional structure of
alternating Na−O−S and Cu−O−P layers interconnected by
-C2H4- groups was obtained. Although there is no structural
data available on mixed metal phosphonatosulfonates, a few
crystal structures of mixed Na/Cu phosphonates have been
reported before.58−60 Using the 7-methyl-3,11-bis-
(methylphosphonic) derivate of 3,7,11,17-tetraaza-
bicyclo[11.3.1]heptadeca-1(17),13,15-triene leads to selective
coordination of copper to nitrogen donor atoms and sodium to
phosphonate ligands.58 The methylenediphosphonate H2O3P-
CH2−PO3H2 in combination with Na+, Cu2+, and V3+ leads to
the coordination of all three metal species by the phosphonate
group.59 The polyfunctionalized linker HO2C−CH2−NH−
CH2−PO3H2 coordinates Cu2+ as well as Na+ ions via the
phosphonates group.60
■ CONCLUSION
After HT methods allowed us to establish the ﬁelds of
formation of the reaction system Cu2+/H2OP-C2H4−SO3H/
NaOH, only the combination of in situ EDXRD measurements
and alternative synthesis methods (MW-assisted heating) and
advanced structure-determination methods permitted us to get
a detailed view on the formation of metal phosphonates and
their synthesis-structure relationships. More in situ studies on
the formation of metal phosphonates should be performed,
since these systems are feasible for ﬁnding crystalline




The asymmetric units of compound 3, 5, and 6, selected bond
lengths, and electron microscopic micrographs. This material is
available free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.
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4.6.3. In situ Untersuchungen von Metallphosphonatocarboxylaten
Die vorhergehenden EDXRD Untersuchungen der Bildung von Metallphosphonatosulfona-
ten zeigten, dass Intermediate während der Kristallisation auftreten. Um zu untersuchen
inwiefern diese Erkenntnisse auf andere polyfunktionalisierte Linker anwendbar sind wur-
den neue Metallphosphonatocarboxylate synthetisiert und die Kristallisation dieser Ver-
bindungen in situ untersucht. Hierzu wurde der in Abbildung 4.12 gezeigte Linker 4-
[Bis(phosphonomethyl)amino]methylbenzoesäure (H5L3) verwendet.
Abbildung 4.12.: Strukturformel des verwendeten Linkers H5L3.
Aus einer leicht modiﬁzierten, literaturbekannten Synthese konnte der Linker nach einer
Mannich-artigen Reaktion hergestellt werden. [175]
Synthese von H5L
3. 6.05 g (40 mmol) p-Aminomethylbenzoesäure und 6.56 g (80 mmol)
phosphorige Säure wurden in 10 mL konz. HCl und 20 ml dest. Wasser gelöst. Die Reakti-
onsmischung wurde zum Sieden erhitzt und 8.1 mL (100 mmol) einer 38 %igen Formalin-
Lösung langsam über den Zeitraum von 1 h hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
für weitere 12 h unter Rückﬂuss erhitzt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde
das entstandene Produkt abﬁltriert und mit 50 mL dest. Wasser gewaschen. Der weiße
Feststoﬀ wurde bei 80°C getrocknet und mittels 1H-NMR und 31P-NMR Spektroskopie als
H5L3 identiﬁziert.
1H-NMR(500MHz, NaOD/D2O 10% TMS): δ = 7.56 (m, 2H, C2-H), 7.26 (m, 2H,
C3-H), 3.68 (s, 2H, C5-H), 2.34 (dd, 4H, 3JP−H = 12.3 Hz, 1JC−H = 16.2 Hz, C6-H) ppm.
31P-NMR(500MHz, NaOD/D2O 10% H3PO4): δ= 17.00 ppm (s).
Durch Umsetzen des Linkers mit den zweiwertigen Übergangsmetallionen Mn2+, Ni2+,
Co2+ und Fe2+ wurde die isostrukturelle Verbindung [M((HO3P-CH2)2-NHCH2-C6H4-COOH)2]
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([M(H4L3)2]), M = Mn, Co, Fe und Ni (1-4) erhalten.
Synthese von [M((HO3P-CH2)2-NHCH2-C6H4-COOH)2] ([M(H4L
3)2]) mit M
= Mn, Co, Fe und Ni (1-4). 40 mg H5L3, 150 µL 2M wässrige MCl2 Lösung (M = Mn,
Co, Ni) bzw. 15.5 mg FeCl2· 4H2O für M = Fe und 2 ml dest. Wasser wurden in ein Duran
Schott Kulturröhrchen gegeben, verschlossen und durch Schütteln homogenisiert. Die Re-
aktionsmischung wurde für 12 h auf 150 °C erhitzt, nach dem Abkühlen der entstandene
Feststoﬀ abﬁltriert und mit dest. Wasser gewaschen.
Die Verbindungen sind isostrukturell mit der literaturbekannten Verbindung [Cd((HO3P-
CH2)2-NHCH2-C6H4-COOH)2]. [77] Die Kristallstruktur wurde als Startmodell für weite-
re Rietveld-Verfeinerungen verwendet. Die ﬁnalen Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen
sind in Abbildung 4.13 gezeigt und die wichtigsten kristallographischen Parameter der
Verfeinerungen sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. Die Messungen für [Mn(H4L3)2] wur-
den auf einem Stoe Stadi P mit linear PSD Detektor und die Messungen für [Co(H4L3)2],
[Fe(H4L3)2] und [Ni(H4L3)2] wurden auf einem Panalytical Empyrean durchgeführt.
Tabelle 4.6.: Kristallographische Parameter und Gütekriterien der Verbindungen [Mn(H4L3)2] (1),






a 14.9616(4) 15.0143(5) 15.040(5) 15.0587(2)
b 8.61317(18) 8.5735(2) 8.6071(2) 8.56024(12)
c 10.2432(2) 10.0301(2) 10.0618(3) 9.96992(16)
β 95.35(2) 95.06(3) 95.19(3) 94.90(2)
Raumgruppe P21/c P21/c P21/c P21/c
Zellvolumen 1314.25(5) 1286.09(6) 1297.23(7) 1280.48(3)
Rwp 3.34 3.23 5.12 6.42
RBragg 0.67 0.78 1.32 1.5
GOF 1.35 1.58 2.28 2.14
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(a) Verbindung 1 (b) Verbindung 2
(c) Verbindung 3 (d) Verbindung 4
Abbildung 4.13.: Berechnetes, gemessenes Diﬀraktogram und deren Diﬀerenz der ﬁnalen Rietveld-
Verfeinerung der Verbindungen [Mn(H4L3)2] (1), [Co(H4L3)2] (2), [Fe(H4L3)2] (3) und [Ni(H4L3)2]
(4). Das jeweils beobachtete Pulverdiﬀraktogramm ist schwarz gezeigt, das berechnete ist in rot ge-
zeigt. Die Diﬀerenz der beiden ist in blau darunter dargestellt. Erlaubte Reﬂexpositionen sind als
schwarze Balken angegeben.
Da alle Verbindungen isostrukturell kristallisieren wird nur die Kristallstruktur der Ver-
bindung 1 repräsentativ erklärt. Die asymmetrische Einheit und die Koordinationsum-
gebung ist in Abbildung 4.14 gezeigt. Die Verbindung ist aus MnO6-Polyeder aufgebaut.
Diese werden über Phosphonatgruppen zu einer Schicht in der b,c-Ebene, wie in Abbildung
4.15 a gezeigt, verknüpft. Die Linker ragen hierbei entlang der a-Achse in den Schichtzwi-
schenraum und verknüpfen die Schichten über Wasserstoﬀbrückenbindungen, die zwischen
den Carbonsäure-Gruppen und den Hydrogenphosphonat-Gruppen gebildet werden.
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Abbildung 4.14.: Asymmetrische Einheit und Koordinationsumgebung des Mangans in der Verbin-
dung 1.
(a) Blick entlang der a-Achse (b) Blick entlang der b-Achse
Abbildung 4.15.: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 1. Die MnO6-Polyeder sind
in blau, die CPO3-Polyeder sind in grün gezeigt. Wasserstoﬀbrückenbindungen sind als gestrichelte
Linien dargestellt.
Charakterisierung der Verbindung 1-4
Die Verbindungen 1-4 wurden mittels IR-Spektroskopie und thermogravimetrischer (TG)
Analyse charakterisiert.
Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Messungen sind in Abbildung 4.16 gezeigt.
Die TG Messungen wurden unter Luftstrom im Temperaturbereich von 25 bis 900°C und
mit einer Heizrate von 4 K/min durchgeführt. Alle vier Verbindungen zeigen einen unter-
schiedlichen mehrstuﬁgen Gewichtsverlust zwischen 150 und 350 °C. Der Gewichtsverlust
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kann der Zersetzung des Linkers zugeordnet werden. Die Zersetzung der Gerüste resultiert
jedoch in glasartigen Rückständen, die nicht vom Tiegel entfernt werden konnten und somit
konnten keine erwarteten Gewichtsverluste berechnet werden.
Abbildung 4.16.: Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen von [Mn(H4L3)2] (1), [Co(H4L3)2]
(2), [Fe(H4L3)2] (3) und [Ni(H4L3)2] (4).
Die IR Spektren sind in Abbildung 4.17 gezeigt. Alle Spektren sind sehr ähnlich. Die
Banden im Bereich von 3105-2905 cm−1 können den aromatischen und aliphatischen C-H
Streckschwingungen zugeordnet werden. Die korrespondierenden Deformationsschwingun-
gen werden im Bereich von 1465-1373 cm−1 beobachtet. Die in Wasserstoﬀbrückenbin-
dungen involvierte C=O Schwingungen der Carbonsäuren liegen im Bereich von 1725-
1695 cm−1, die C-P und P-O Streckschwingungen im Bereich von 1275-959 cm−1. Das
IR-Spektrum von 2 zeigt hierbei auf Grund der geringeren Kristallinität breitere Peaks als




Abbildung 4.17.: IR-Spektren der Verbindungen [Mn(H4L3)2] (1), [Co(H4L3)2] (2), [Fe(H4L3)2] (3)
und [Ni(H4L3)2] (4). Links: Die gesamten gemessenen Spektren. Rechts: Vergrößerte Ausschnitte
im Bereich zwischen 2000 und 450 cm−1.
In situ Untersuchungen zur Kristallisation der Verbindungen 1-4
Zur Untersuchung der Kristallisation wurden EDXRD Studien für die Verbindungen 1-4
durchgeführt. Die Reaktionen wurden bei 80 °C und ansonsten gleichen Reaktionsbedin-
gungen durchgeführt. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 4.18 gezeigt.
Bei der Kristallisation von Verbindung [Mn(H4L3)2] (1) wird bereits nach einer Minute
ein kristallines Intermediat beobachtet. Dieses wandelt sich in den darauﬀolgenden sechs
Minuten in Verbindung 1 um. Die Phasenumwandlung macht sich durch eine Verschiebung
des Peaks von 13.21 keV (d = 15.43 Å) zu 13.79 keV (d = 14.88 Å) bemerkbar. Die
vollständige Kristallisation ist nach ca. 20 Minuten abgeschlossen. Das Intermediat konnte
allerdings nicht isoliert werden.
Die Verbindungen [Co(H4L3)2] (2) und [Fe(H4L3)2] (3) beginnen nach sechs bzw. zehn
Minuten zu kristallisieren. In beiden Reaktionen wird kein kristallines Intermediat beob-
achtet. Die Kristallisationen sind nach 20 bzw. 35 Minuten beendet.
Die Kristallisation von [Ni(H4L3)2] (4) verläuft langsamer und komplexer als für die
Verbindungen 1-3. In den ersten 40 Minuten ist ein höherer Untergrund im Vergleich zu
den späteren Spektren zu beobachten. Dies lässt auf eine mögliche röntgenamorphe Phase
schließen, wie z.B. der noch nicht vollständig gelöste Linker. Nach 40 Minuten nimmt die
Intensität dieses Untergrundes ab und die Reaktionslösung wird, wie aus ex situ Experi-
menten ersichtlich, klar. Ex situ Experimente zeigen, dass die Kristallisationen von 1-3 zu
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Abbildung 4.18.: EDXRD Spektren der Kristallisation von [Mn(H4L3)2] (1), [Co(H4L3)2] (2),
[Fe(H4L3)2] (3) und [Ni(H4L3)2] (4).
keinem Zeitpunkt über eine klare Lösung verlaufen. Hierzu muss jedoch bemerkt werden,
dass die Reaktionen bereits nach viel kürzeren Reaktionszeiten beendet sind. Nach ca. 60
Minuten bildet sich aus der klaren Lösung ein kristallines Intermediat, das sich nach 90
Minuten wieder langsam auﬂöst. Zeitgleich wächst der (100) Peak der Verbindung 4 an.
Die Intermediate von 1 und 4 sind verschieden, wie an dem d-Wert von 15.43 Å für das
Intermediat von 1 und 16.23 Å für das Intermediat von 4 zu erkennen ist. Die vollstän-
dige Kristallisation ist nach ca. 190 Minuten abgeschlossen. Das Intermediat ließ sich in
Abbruchversuchen nicht isolieren.
Besonders die Kristallisation von 4 bedarf einer genaueren Untersuchung. Diese wurde
mit einer in situ Zelle die in Abbildung 4.19 gezeigt ist, verfolgt. Die Kristallisationszelle
ermöglicht das simultane Messen und Protokollieren von Temperatur, Druck, pH-Wert,
Leitfähigkeit, Redoxpotential und IR Spektren während der Reaktion. [176] Zeitgleich kön-
nen Flüssigkeiten hinzu dosiert werden. Für Reaktionen stehen ein aus Edelstahl bestehen-
der Druckreaktor und ein für drucklose Reaktionen geeigneter Glasreaktor zur Verfügung.
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Abbildung 4.19.: In situ Kristallisationszelle. Links der Druckreaktor und rechts der Glasreaktor
für Niedrigtemperatursynthesen.
Die Reaktionen wurden im Glasreaktor durchgeführt und ein zehnfacher Syntheseansatz
verwendet. Zunächst wurden 400 mg Linker vorgelegt, dann aus der Dosiereinheit 20 ml
Wasser hinzu dosiert. Die Reaktionsmischung wurde auf 80°C erhitzt und währenddessen
IR Spektren, die Temperatur, das Redoxpotential und der pH-Wert gemessen. Die IR Spek-
tren sollten Informationen über die erste amorphe Phase und der Spezies in Lösung geben.
Das Redoxpotential wurde gemessen, da dieses abhängig von der Koordinationsumgebung
des Metallions ist, und somit Rückschlüsse auf Änderungen in der der Koordinationsumge-
bung zulässt. Der pH-Wert lässt Rückschlüsse auf Protonierungen und Deprotonierungen
des Linkers zu. Die IR Spektren wurden alle 30 s gemessen und die Temperatur, das Re-
doxpotential und der pH-Wert jede Sekunde. Nach Erreichen der Temperatur wurden 1.5
ml einer 2M NiCl2 Lösung hinzugegeben. Dieser Zeitpunkt wurde als t=0 gesetzt. Die
dreidimensionale Darstellung der IR-Spektren ist in Abbildung 4.20 gezeigt. Die gemessen
Parameter wie Temperatur, Redoxpotential, pH-Wert sowie die Intensitäten ausgewählter
IR-Banden sind in Abbildung 4.21 zusammengefasst. Ein Ausschnitt der Intensitäten der
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IR-Banden ist in Abbildung 4.22 vergrößert dargestellt.
Abbildung 4.20.: Darstellung der gemessenen IR Spektren während der Synthese von 4.
Während des Aufheizens beginnt der Linker sich teilweise zu lösen. Dies hat während
der Temperaturzunahme eine Erniedrigung des pH-Wertes zur Folge, da die Säure hierbei
deprotoniert wird. Weiterhin wird eine Intensitätszunahme der Bande der C=O Streck-
schwingung von freien Carbonsäuren (1741 cm−1) und der P-O Steckschwingungen (1341-
1209 cm−1) beobachtet. Das Redoxpotential nimmt hierbei zunächst ab. Zum Zeitpunkt
der Zugabe der Metallsalzlösung (t = 0) sinkt das Redoxpotential stark ab, steigt aber
sofort wieder an. Die Intensitäten der Banden der freien Carbonsäure nehmen sofort inner-
halb der nächsten Minute auf 0 ab. Die Intensitäten der P-O Schwingungen nehmen ab und
steigen anschließend wieder an. Hierbei kommt es ebenso zu einer leichten Verschiebung des
Bandenmaximums. Dies kann durch eine Reaktion der Nickelionen mit dem Linker zu einer
neuen Verbindung erklärt werden. Dies ist auch in Übereinstimmung mit der zeitgleichen
Abnahme des pH-Wertes, da die Phosphonsäure hierfür deprotoniert wird. Dieses Produkt
lässt sich der röntgenamorphen Phase aus der EDXRD Studie zuordnen. Im Folgenden
wird ein zweistuﬁger Anstieg des Redoxpotentials beobachtet, während der pH-Wert kon-
stant bleibt. Im IR-Spektrum bleiben weiterhin die P-O Steckschwingungen beobachtet,
jedoch verändern sich die Intensitäten in zwei Schritten. Die Banden der freien Carbonsäu-
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re werden nicht wieder beobachtet. Dies ist ebenfalls in sehr guter Übereinstimmung mit
den Ergebnissen der EDXRD Studie. Anhand beider Ergebnisse lässt sich schließen, dass
in der klaren Lösung bereits eine Vororganisation der Nickel- und Linker-Ionen stattﬁndet
und auf molekularer Ebene eine Verbindung entsteht die bereits alle im ﬁnalen Produkt
enthaltenen Spezies enthält. Diese wandelt sich hiernach in das Intermediat um und die-
ses anschließend in das Produkt 4. Da der pH-Wert konstant bleibt, kann man daraus
schließen, dass alle Verbindungen mit dem selben Protonierungsgrad vorliegen.
Abbildung 4.21.: Verlauf der Temperatur, des Redoxpotentials, pH Wertes und der Intensität von
ausgewählten Banden bei der Synthese von 4.
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Abbildung 4.22.: Vergrößerter Ausschnitt der Intensitäten der IR-Banden aus den in situ Messung
von 4. Die Farben entsprechen den aus Abbildung 4.21.
Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Studie konnte gezeigt werden, dass isostrukturelle Verbindungen von Übergangs-
metallen mit sehr ähnlichen Eigenschaften und Ordnungszahlen auf sehr unterschiedlichen
Wegen kristallisieren. Die Reaktionszeiten variieren hierbei zwischen 20 und 180 Minu-
ten, wahrscheinlich aufgrund der verschiedenen Labilitäten der Ionen in Wasser gegen-
über dem Linker. [177] Es konnten keine kristallinen Intermediate für die Kristallisation
von [Co(H4L3)2] (2) und [Fe(H4L3)2] (3) beobachtet werden, während [Mn(H4L3)2] (1)
und Nickel [Ni(H4L3)2] (4) Intermediate zeigen. Besonders der Kristallisationsverlauf von
[Ni(H4L3)2] (4) erwies sich als äußerst komplex. Die simultane Aufnahme von IR-Spektren,
Redoxpotential und pH-Wert während in situ Röntgenbeugungsexperimenten würden bes-
ser vergleichbare und repräsentative Informationen über den Kristallisationsprozess geben
und stellen den logischen nächsten Schritt da. Die gleichzeitige Aufnahme von hoch aufge-
lösten Pulverdiﬀraktogrammen könnte Einblicke in die Struktur der Intermediate geben, da
diese ex situ nicht zugänglich sind. Information über die lokale Struktur und die amorphe




4.6.4. High-throughput and in situ EDXRD Investigation on the
Formation of Two New Metal Aminoethylphosphonates –
Ca(O3PC2H4NH2) and Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O
Der folgende Artikel wurde in der Zeitschrift Journal of Solid State Chemistry im Jahr 2012
veröﬀentlicht und behandelte die Hochdurchsatzsynthesen und in situ Untersuchungen von
Calciumaminophosphonaten. [178] Hierzu wurde 2-Aminoethylphosphonsäure (AEP), die in
Abbildung 4.23 gezeigt ist, verwendet.
Abbildung 4.23.: Der verwendete Linker 2-Aminoethylphosphonsäure (AEP).
Hierbei stellte sich vor allem die Frage ob bei Aminophosphonaten Intermediate bei der
Kristallisation auftreten.
Zur Synthese neuer Verbindungen wurde das Reaktionssystem Ca2+ / AEP / NaOH
systematisch mittels Hochdurchsatzmethoden untersucht und der pH-Wert und die mola-
ren Verhältnisse von Metall zu Linker variiert. Die Synthesen führten zu der Verbindung
Ca(O3PC2H4NH2) und die Kristallstruktur konnte aus Röntgenpulverdaten bestimmt wer-
den. Die Kristallisation der Verbindung wurde mittels in situ EDXRD untersucht und
das kristalline Intermediat [Ca(OH)(O3PC2H4NH3)]·2H2O beobachtet. Das Intermediat
konnte erfolgreich isoliert werden und die Kristallstruktur aus Synchrotron Röntgenpul-
verdaten gelöst und verfeinert werden. Die Strukturen sind aus CaO6 bzw. CaO6N Po-
lyedern aufgebaut, die kantenverknüpft sind und in Ca(O3PC2H4NH2) Schichten und in
[Ca(OH)(O3PC2H4NH3)]·2H2O Ketten bilden. Diese werden über Wasserstoﬀbrückenbin-
dungen oder Van-der-Waals Kräften in den Verbindung [Ca(OH)(O3PC2H4NH3)]·2H2O
bzw. Ca(O3PC2H4NH2) zusammengehalten. Beide Verbindungen wurden mittels IR- und
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4.6.5. Crystallisation Kinetics of Metal Organic Frameworks from in
situ Time-Resolved X-ray Diffraction
Das folgende Manuskript wurde bei der Zeitschrift Powder Diﬀraction eingereicht und wird
momentan Begutachtet.
Es wurden die Kristallisation von CPO-27(Ni) und CPO-27(Co) ([M2BDC-(O)2]·8H2O)
unter solvothermalen Reaktionsbedingungen mittels in situ EDXRD untersucht. Die Kris-
tallstruktur von CPO-27(Ni) ist in Abbildung 4.24 gezeigt. Die Verbindung ist aus 2,4-
Dioxidoterephatalat-Ionen und M2+-Ionen aufgebaut. Die Oxido und die Carboxylatgrup-
pen koordinieren hierbei an das Nickel und bilden kantenveknüpfte NiO6 Polyederketten
aus. Diese werden von den Linkern zu einem Honigwaben-artigen Netzwerk verknüpft.
Abbildung 4.24.: Kristallstruktur von CPO-27(Ni). Die NiO6 Polyeder sind blau dargestellt.
Ziel dieser Arbeit war es die Kristallisationskinetik beider Verbindungen bei Einsatz
verschiedener Heizmethoden zu bestimmen. Hierzu wurden mikrowellenunterstützte Syn-
thesemethoden und konventionelle Synthesemethoden verwendet. Die Kristallisation bei-
der Verbindungen wurden im Temperaturbereich von 70 - 110 °C beginnend von einer
klaren Lösung in einem THF/Wasser Gemisch (Volumenverhältnis 1/1) in situ verfolgt.
Die Kinetik wurde mittels Gualtieri Modell ausgewertet. [118] Aus den Studien wurden Ge-
schwindigkeitskonstanten für die Nukleation und der Kristallwachstum bestimmt sowie
aus den temperaturabhängigen Messungen die Arrhenius Aktivierungsenergie. Sowohl die
Geschwindigkeitskonstanten für die Nukleation als auch für das Wachstum waren für Ni-
CPO-27 größer als für Co-CPO-27. Mikrowellenunterstützte Synthesen führen zu höheren
Reaktionsraten. Temperaturabhängige Messungen zeigten, dass die mikrowellenunterstütz-
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ABSTRACT 
A time-resolved powder diffraction study of the crystallisation of porous metal organic 
framework materials with the CPO-27 structure ([M2(dhtp)(H2O)2]·8H2O where, dhtp = 2,5-
dihydroxyterephthalate) using the energy dispersive X-ray diffraction method is described. 
Crystallisation under solvothermal conditions is performed between 70 - 110 °C from clear 
solutions of metal salts (M = Co2+ or Ni2+) and 2,5-dihydroxyterephthalic acid in a mixture of 
THF-water in sealed reaction vessels, using both conventional and microwave heating. 
Integration of Bragg peak areas with time provides accurate crystallisation curves, which are 
modelled using the method of Gualtieri to determine rate constants for nucleation and for 
growth and then, by Arrhenius analysis, activation energies. Crystallisation is determined to 
be one-dimensional, consistent with the elongated morphology of the crystals produced in 
these reactions. With conventional heating the Co-containing CPO-27 crystallises more 
rapidly than the isostructural Ni-containing analogue and analysis of the kinetic parameters 
would suggest a complex multi-step crystallisation process. The effect of microwave heating 
is upon activation energies: the values for both nucleation and for crystal growth are 
lowered compared to reactions using conventional heating. 






 Metal-organic framework (MOF) materials are a large, and growing, family of hybrid 
organic-inorganic solids that are the focus of intense investigation at present (Long and 
Yaghi, 2009; Kepert, 2010; MacGillivray, 2010; Farrusseng, 2011). The concept behind MOF 
structural chemistry is simple: the combination of metal ions, or clusters of metal ions, with 
polydentate ligands to yield extend structures whose topology is defined by the 
coordination preference of the metal and the connectivity, size and shape of the organic 
‘linkers’ (Yaghi et al., 2003). In many cases this approach yields open framework, three-
dimensional structures that may possess considerable porosity, once any trapped solvent or 
unreacted ligand is removed. MOFs represent a new generation of porous solids that have 
the potential to extend the well-known applications of materials such as zeolites and 
mesoporous silicas (in separation, catalysis and sensing) into new directions (Czaja et al., 
2009). Despite their lower thermal stability compared to solely inorganic framework solids, 
of particular, fundamental interest is the use of MOFs for gas adsorption, making use of 
their exceptional porosity and the potential for strong interactions with coordinatively 
unsaturated framework metals or ligands of suitable design, in important applications such 
as hydrogen storage (Murray et al., 2009) or CO2 capture (Sumida et al., 2012). MOFs are 
also attracting interest for a variety of other reasons, including for the storage and release 
of biologically active molecules (Horcajada et al., 2012), for the realisation of chiral, porous 
hosts (Yoon et al., 2012) and for the large structural flexibility that some exhibit (Férey and 
Serre, 2009). 
 In order to realise the potential of MOFs it is desirable to have some degree of 
predictability in their synthesis, and this requires the need for a detailed understanding of 
their crystallisation kinetics and mechanisms: i.e., the fundamental steps in the assembly of 
complex extended structures from dissolved precursors or reorganisation of gel phases 
mediated by solvent, and the relative rates of reaction of each step involved. This is a 
challenging problem, well-known from zeolite chemistry (Barrer, 1982; Cundy and Cox, 
2003), where the observation of crystallisation in a sealed solvothermal reaction vessel 
requires the careful design of experiments that probe some change of  physical property as 





quenched from reaction at various times may give rudimentary information about the 
course of crystallisation, but makes the significant assumption that no irreversible change 
has occurred on removing the material; hence in situ studies are needed to follow properly 
the formation of product. There is probably no single experiment that allows chemical order 
over all lengths scales to be monitored simultaneously, and indeed both spectroscopic and 
diffraction methods have been applied to obtain the information required (Cheetham and 
Mellot, 1997; Walton and O'Hare, 2000; Pienack and Bensch, 2011).  
 In the case of MOFs only in the past few years have results from the in situ study of 
their crystallisation been reported; this includes in situ diffraction studies that have revealed 
the first quantitative information concerning the kinetics of crystallisation of some 
prototypical MOFs and the observation of metastable phases that have short lifetimes 
under solvothermal conditions (Millange et al., 2010; Stavitski et al., 2011). Other 
techniques that have been used to monitor MOF crystallisation include light scattering, 
which reveals information concerning the growth and decay of precrystallisation 
agglomerates in reaction solution (Zacher et al., 2009), and atomic force microscopy that 
provides information about layer by layer surface growth of crystallites (Shoaee et al., 
2008).  
 Herein we describe some new results obtained from an in situ powder X-ray 
diffraction study of the crystallisation of large-pore MOF materials with the CPO-27 
structure. CPO-27, [M2(dhtp)(H2O)2]·8H2O, is constructed from M
2+ centres connected by 
the multidentate linker 2,5-dihydroxyterephthlate (dhtp) to yield a three-dimensional 
structure with one-dimensional channels that have approximately circular openings of 
diameter ~ 11 Å (Dietzel et al., 2010), Figure 1. The metals are found in octahedral 
coordination, in edge-shared dimers further linked by shared corners, in which one of the 
vertices is terminally attached solvent (water or alcohol) that may be removed by thermal or 
vacuum treatment to yield coordinatively unsaturated metal sites. Isostructural frameworks 
are known for a variety of M2+ ions, including Ni, Fe, Mg, Co, Mn and Zn (in the latter case 
the framework is also known as MOF-74(Rosi et al., 2005)), and the materials have been 
studied for its useful properties in gas adsorption, for example, for dihydrogen (Dietzel et 
al., 2010), H2S (Allan et al., 2012), selective binding of oxygen over nitrogen (Bloch et al., 





the kinetics of crystallisation of two of these materials, CPO-27(Ni) and CPO-27(Co), and we 
compare the results with the so-far described kinetic studies of MOF crystallisation available 
in the literature. We have used the method of energy dispersive X-ray diffraction (EDXRD), 
which offers a convenient method of measuring powder diffraction patterns from within a 
sealed reaction vessel, due to the high intensity white X-ray beam, with fast data collection 
(of around 1 minute per diffraction pattern) because of the fixed-angle solid-state detector 
(Walton and O'Hare, 2000). EDXRD is a proven method for probing the crystallisation 
kinetics of a variety of materials under solvothermal conditions, from microporous zeotype 
materials (Munn et al., 1992; Sankar et al., 2007; Walton et al., 1999b; Walton et al., 2001) 
and open-framework phosphonates (Feyand et al., 2010; Schmidt and Stock, 2012; Schmidt 
et al., 2012; Feyand et al., 2012 ), to metal oxides (Croker et al., 2009; Kiebach et al., 2008; 
Modeshia et al., 2009) and metal sulfides (Francis et al., 1996; Kiebach et al., 2006), and also 
has been used to follow the intercalation of guest molecules into layered hosts (O'Hare et 
al., 2000).  
 
II. EXPERIMENTAL 
In situ EDXRD data were recorded during the crystallisation of CPO-27 materials using 
Beamline F3 of the HASYLAB facility, Germany. This beamline received white-beam radiation 
with energy 13.5 – 65 keV and the incident X-ray beam on the sample was collimated to 20 
× 20 µm2. EDXRD patterns were accumulated using a fixed-angle solid-state germanium 
detector. Reactions were performed with 12 mm diameter DURAN® tubes fitted with PBT 
screw caps and PTFE-coated gaskets. 2 mL of the clear solution of reagents were placed into 
the reaction tube  which was immediately transferred into a circulating oil heater equipped 
with a magnetic stirring device.  Microwave assisted EDXRD studies were carried out in a 
Biotage Initiator microwave reactor system with custom modification to allow the beam to 
pass the microwave chamber and irradiate the glass vessel directly.  The temperature within 
the microwave vial was measured by a IR sensor and the reactions were stirred continually 
through the study at a similar speed to the conventional heating experiments.  The power of 





 For the synthesis of CPO-27 materials, 0.937 g Ni acetate (or 0.938 g Co acetate) was 
dissolved in 25 ml of deionised water and separately 0.372 g 2,5-dihydroxyterephthalic acid 
was dissolved in 25 ml of tetrahydrofuran. In the reaction tube 1 ml of each solution was 
mixed to give a clear solution, which was immediately sealed and transferred to the heating 
device. EDXRD patterns were recorded in 120 s intervals using the Ge detector whose angle 
(2θ ) was calibrated using the characteristic Bragg peaks of a pre-made solid sample of CPO-
27(Ni). In the EDXRD experiment, each Bragg peak is characterised by an energy, E/keV, 
related to its d-spacing, d/Å, according to Eq. 1. 
 
            (1) 
 The raw EDXRD data were normalised to the incident beam intensity by using the 
logged synchrotron beam current, and Bragg peak integration was performed using the 
software f3tool (Rothkirch, 2009). The identification of the final solid product was also 
confirmed using ex situ high-resolution powder XRD. Each crystallisation run was repeated 
at least on three occasions during several visits to Beamline F3 to check for consistency in 
the data.  
 Kinetic analysis was performed using least-squares refinement to the equations 
derived by Gualtieri for the crystallisation of aluminosilicate zeolites under hydrothermal 
conditions(see below), within the software Origin (1991-2010). The products from the 
reactions studied in situ were recovered by suction filtration, dried and retained for later 
analysis using scanning electron microscopy. This was performed using a JEOL JSM-7001F 
FEG scanning electron microscope.   
 
III. RESULTS AND DISCUSSION 
 Figure 2 shows a 3D contour plot of a typical CPO-27 crystallisation. In the energy 
window studied, two characteristic Bragg peaks are observed to form soon after starting the 
measurement, following only a short induction time, which is only apparent at the lowest 





Ni(II) and Co(II) containing CPO-27 determined by integration of the most intense (-120) 
Bragg peak of each phase. It is immediately apparent that the crystallisation of the Ni form 
of CPO-27 is retarded compared to the Co analogue, with, for example, the time for 
crystallisation to reach completion for CPO-27(Ni) at 110 oC  being approximately the same 
for CPO-27(Co) at 90 oC.  The induction times for crystallisation are very similar in each case, 
and crystallisation begins within a few minutes of heating. This is consistent with the 
previous observations of Haque and Jhung who studied the crystallisation of the same 
materials from DMF-water mixtures and, by quenching and powder diffraction analysis of 
the products, derived approximate crystallisation curves (Haque and Jhung, 2011). They 
proposed that the higher lability of [Co(H2O)6]
2+ was responsible for its enhanced rate of 
reaction with the carboxylate ligand via increased solvent-ligand exchange kinetics.  
For analysis of our new crystallisation curves, in order to obtain quantitative kinetic 
information concerning crystallisation, we have used the method of Gualtieri, who studied 
the crystallisation of aluminosilicate zeolites and derived an expression for the 
crystallisation kinetics (Gualtieri, 2001). This model provides a mathematical description 
based on nucleation-growth crystallisation and the advantage of using this model for 
simulating crystallisation is that it separates nucleation and growth into two processes, each 
with separate rate constants. We and others have recently applied the Gualtieri model to 
crystallisation data from a number of metal-organic frameworks (Cravillon et al., 2012; El 
Osta et al., 2012; Millange et al., 2011; Reinsch and Stock, 2012), and this current study 
provides the opportunity to compare the calculated kinetic parameters between different 
MOF crystallisations to gain some greater physical insight into crystallisation. 
The Gualtieri model describes crystallisation according to Eq. 2. 
 
            (2) 
This expression shows how the extent of crystallisation (normalised from zero to one), α, is 
related to t, the time coordinate of the crystallisation, to the parameters kg, the rate of 





crystal growth (which may be determined by independent observations, such as crystal 
morphology from electron microscopy and by consideration of the crystal symmetry of the 
material being studied). By fitting this expression against the experimentally determined 
extent of crystallisation, the probability of nucleation, PN, can then be calculated using Eq. 3.  
 
            (3) 
The rate of nucleation, kn, is then defined as 1/a. The parameter b is believed to contain 
information about the crystal growth mechanism (see below).  
 Figures 4 and 5 show fits obtained by fitting of the Gualtieri model to the 
crystallisation data of CPO-27(Co) and CPO-27(Ni), respectively, using a least squares fitting 
procedure. It is important to note that in order to obtain a physically meaningful set of rate 
constants (increasing with reaction temperature) the value of n was required to be equal to 
1 and hence was fixed to determine final refined values of the other parameters. This 
implies a one-dimensional crystal growth, which is entirely consistent with the needle-like 
crystals previously reported for CPO-27 materials (Haque and Jhung, 2011), and the SEM 
images recorded from our samples, Figure 6, that show a distinctive elongated morphology. 
Note that we have we have studied crystallisation curves derived from integration of the 
most intense (-120) Bragg peaks so this analysis may suggest that the long axis of the 
crystals lies in this direction.  
Table I contains the fitted kinetic parameters. According to the Gualtieri model the 
parameter b contains information relating to the mechanism of crystal growth; in the 
original work the b value was compared to other kinetic models for crystallisation to 
distinguish between three types of crystallisation: homogeneous, heterogeneous and 
autocatalytic (Gualtieri, 2001). For values of b less than 15, it is suggested that crystallisation 
occurs via a heterogeneous pathway, meaning, for example, crystallisation take place at 
preformed aggregates in the reaction mixture. It is interesting to note that the b values, 
Table I, show a distinctive positive temperature dependence for both CPO-27(Ni) and CPO-





steps and the effect of temperature changes the limiting step, switching the dominant (i.e., 
rate determining) step.  
 In Table II we compare the activation energies for both crystal growth and 
nucleation, determined from Arrhenius plots, as shown in Figure 7, with values reported in 
the literature for other metal-organic framework materials whose solvothermal 
crystallisation has also been analysed using the Gualtieri model.  It is interesting to observe 
that, while the activation energies of crystal growth for both CPO-27(Co) and CPO-27(Ni) are 
virtually the same (∼ 90 kJ mol-1), the activation energy for nucleation for the Ni material is 
approximately double that of the Co material. The CPO-27(Co) also shows a smaller 
activation energy for nucleation than for crystal growth. Both observations may reflect the 
greater lability of hydrated Co2+ over hydrated Ni2+, such that the initial replacement of 
bound water by the ligand occurs rapidly to initiate the formation of nucleation sites for 
subsequent crystal growth. This would be consistent with the conclusions of the quenching 
studies of Haque and Jhung (Haque and Jhung, 2011). Our kinetic analysis also shows that 
the simulated nucleation curves do not extend far into the crystallisation period, suggesting 
that early formation of nucleation sites is followed by a longer period of crystallisation (note 
that the structure of CPO-27 contains edge shared metal-centred octahedral so the 
assembly of the structure is more complex than simply replacing the bound water by 
bridging ligands). The larger size of the CPO-27(Co) crystals that are formed confirms 
independently the observations from fitting the kinetic data; i.e., since nucleation is more 
rapid than for the Ni analogue, a more extended period of crystal growth at the nucleation 
sites can take place .  
Table II contains data from materials that show both one- and three-dimensional 
crystal growth and correspondingly yield crystals of elongated or isotropic form, 
respectively. The activation energies both for nucleation and for crystal growth all fall 
between 60 and 140 kJ mol-1 but the relative size within each pair of values for a given 
crystallisation varies quite noticeably. For the cases of three-dimensional crystal growth, 
leading to crystals with isotropic morphology, the two copper-containing MOFs MOF-14 and 
HKUST-1 show instantaneous nucleation (crystallisation commences as soon as the reagents 





larger than for crystal growth and nucleation extends well into the crystallisation period) 
(Millange et al., 2011). In the study of ZIF-8 crystallisation by Cravillon et al.(Cravillon et al., 
2012) where a short induction time for crystallisation was observed, the activation energies 
for nucleation and crystal growth are almost equal. It should be noted in that work that the 
addition of formate to the reagent mixture was used to accelerate nucleation, so this may 
be taken as a special case where the balance of nucleation and growth is being manipulated 
by a chemical interaction with an additional ligand that itself does not itself form part of the 
crystal structure of the product.  
 The cases of the materials that show one-dimensional crystal also shows some 
interesting trends. For the Li(TPDC)(DMF) (El Osta et al., 2012) and CPO-27(Ni) MOFs their 
crystallisations are nucleation controlled, with high activation energies for nucleation 
compared to crystal growth. For the former case, however, nucleation does not extend far 
into the crystallisation, leading to larger needle-like crystals. For the latter case nucleation 
continues into the crystallisation period leading to smaller crystals since crystal growth 
occurs not only at the initially formed nucleation sites but in competition with those that 
continue to form.  
 Finally, we compare the kinetics of microwave heated reactions with those heated 
using conventional means. Table III shows activation energies obtained for the microwave 
reactions, which can be compared directly with the values in Tables I and II.  The effect of 
microwave heating is apparent in a lowering of the activation energies of both crystal 
growth for both CPO-27(Co) and CPO-27(Ni) compared to the values seen in conventional 
heating studies. The effect of microwave heating is also apparent on the activation energy 
for nucleation: both materials now have more similar values. The advantage of microwave 
heating in solvothermal reactions is believed to be in the high heating rate and in 
application of homogeneous heating: for MOF crystallisation this generally results in shorter 
reaction times and the production of smaller crystals (Stock and Biswas, 2012). In a previous 
study of the formation of the aluminium dihydroxyterephthalate CAU-1-(OH)2 using in situ 
EDXRD, it was found that microwave heating shortened both induction time and total time 
of crystallisation, compared to conventional heating, although activation energy (for 





2011). Our new results for CPO-27 show different effects of microwave heating: first, a 
general lower of activation energies, and, second,  a change to similar crystallisation kinetics 
for the Ni and Co versions of the material in that activation energies for nucleation and 
growth follow the same trend (in contrast to conventional heating), suggesting that the 
lower lability of solvated Ni2+ is overcome. Clearly more detailed studies must be undertaken 
from a range of materials to obtain a systematic view of the effect of microwave heating of 




 We have shown how the kinetics of crystallisation of an important porous MOF 
material under solvothermal conditions can effectively be monitored under both 
conventional and microwave heating conditions using time-resolved EDXRD. By use of a 
simple kinetic model, developed for zeolite crystallisation, we are able to compare the 
crystallisation kinetics of a variety of MOF materials reported in other studies. The results 
we have reported provide new kinetic data to describe the crystallisation of an important 
family of materials and will go towards a deeper understanding of their formation 
mechanisms. Ultimately this should lead to some control over crystal growth for the 
targeted preparation of materials with desired crystal structure and crystal form.  
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Figure 2: A 3D contour plot of the EDXRD data recorded during the crystallisation of CPO-






Figure 3: Crystallisation curves as a function of temperature for (a) CPO-27(Co) and  (b) CPO-






Figure 4: Fits obtained by fitting to the Gualtieri model to CPO-27 crystallisations for CPO-






Figure 5: Fits obtained for fitting to the Gualtieri model to CPO-27 crystallisations for CPO-






Figure 6: SEM images of typical samples of (a) CPO-27(Co) and  (b) CPO-27(Ni) prepared 






Figure 7: Arrhenius plots for nucleation and for growth obtained for the crystallisation of 






Table 1: Fitted kinetic parameters for crystallisation of CPO-27(Ni) and CPO-27(Co) from Gualtieri analysis of crystallisation curves. See 
Equations 2 and 3 in the text for definitions of the parameters.  
Material Temperature / 
o
C a / min b / min kg kn 
CPO-27(Ni) 90 30.04(34) 13.86(16) 0.041(1) 0.0333(4) 
100 11.38(34) 6.92(25) 0.080(3) 0.0879(26) 
110 4.00(13) 1.98(15)  0.199(7)  0.2500(81) 
CPO-27(Co) 70 9.17(25) 4.52(23) 0.04673(4) 0.1091(30) 
80 4.37(6) 0.90(5) 0.1049(7)  0.2288(31) 
90 1.88(5) 0.23(6) 0.247(6) 0.532(14) 













Table 2: Comparison of crystallisation data for various MOFs derived from Gualtieri fitting of crystallisation curves from in situ diffraction 
experiments (all time-resolved EDXRD studies with conventional heating). Ea(nuc) and Ea(gr) are activation energies for nucleation and 
growth, respectively.  

















Temperature Range / 
o
C Reference 
CPO-27(Ni) Induction time; 
extended 
nucleation 




Elongated ∼ 10 µm 1 66.5 90.4 70 ≤ T ≤ 100 This work 
Li(TPDC)(DMF)c Induction time, 
short nucleation 
Needle ∼ 1 mm in 
length 
1 132.7 114.7 160 ≤ T ≤ 180 (El Osta et al., 2012) 
HKUST-1 (Cu) Instantaneous 
and continuous 
Octahedral up to 20 µm 3 71.6 63.8 85 ≤ T ≤ 125 (Millange et al., 2011) 
MOF-14 (Cu) Instantaneous 
and continuous 
Cubic up to 10 µm 3 113.9 82.8 110 ≤ T ≤ 140 (Millange et al., 2011) 





than 20 µm 
3 69.0 71.8 120 ≤ T ≤ 140 (Cravillon et al., 2012) 
a. Based on SEM observations of reactions allowed to reach completion; b. Dimensionality of crystal growth (see Equation 2); c. TPDC = 2,5- 






Table 3: Crystallisation Kinetic Parameters Under Microwave Heating  
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4.6.6. High-Throughput Microwave Assisted Discovery of New Metal
Phosphonates
Der folgende Artikel wurde in der Zeitschrift Dalton Transactions publiziert. Ziel dieser
Arbeit war die Synthese und Strukturaufklärung neuer Metallphosphonate.
Die, in Abbildung 4.25 gezeigten, aromatischen Phosphonsäurenm-[(H2O3PCH2)2-NCH2]
C6H4 (H8L6) und p-[(H2O3PCH2)2-NCH2]C6H4 (H8L7) wurden in Kombination mit den
zweiwertigen Metallionen Ca2+, Mn2+, Ni2+, Co2+ Zn2+ und Cd2+ zur Darstellung von
Metallphosphonaten verwendet. Hierbei wurde der Einﬂuss von verschiedenen Gegenionen
wie NO3− und Cl− überprüft.
Abbildung 4.25.: Die verwendeten Linker (H8L6)und (H8L7).
In dieser Arbeit konnten zehn neue Verbindungen erhalten werden, die zum Teil isostruk-
turell zueinander sind und in drei verschiedenen Kristallstrukturen kristallisieren. Die
Strukturen von [Ni(H8L6)]· H2O und Cd(H6L7) wurden aus Röntgenpulverdaten gelöst
und verfeinert. Die Kristallstruktur von [M(H8L7)H2O] konnte anhand des Zellvolumens,
aus den Ergebnissen der Indizierung, der möglichen Raumgruppe und der Summenformel
hergeleitet werden und das so erhaltene Strukturmodell an Röntgenpulverdaten verfei-
nert werden. In den Verbindungen der Zusammensetzung [M(H8L6)]· H2O (M = Ca2+,
Mn2+, Ni2+, Co2+ Zn2+) liegen MO6-Polyeder vor. Diese werden von Phosphonatgruppen
zu Ketten verbrückt, die über die Phenylringe der Linker-Ionen zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verbunden sind. Die Verbindung Cd(H6L7) bildet ebenso von Phosphonatgrup-
pen verbrückte Ketten aus isolierten Polyedern. Diese Ketten werden über die Phenylringe
der Linker zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpft. Zwischen den Phosphonatgrup-
pen bilden sichWasserstoﬀbrückenbindungen aus. Die Verbindungen der Zusammensetzung
126
4.6. Ergebnisse
[M(H8L7)H2O ](M = Mn2+, Ni2+, Co2+, Zn2+) enthalten isolierte MO6-Polyeder, die über
die Linker zu Ketten verknüpft sind. Diese werden nur über Wasserstoﬀbrückenbindungen
zusammengehalten die sich zwischen dem koordinierten Wassermolekül und Phosphonat-
gruppen ausbilden. Die Verbindungen wurden mittels thermogravimetrischer Analyse, IR
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High-throughput microwave-assisted discovery of new
metal phosphonates†
Mark Feyand,a Christopher F. Seidler,b Carsten Deiter,c Andre Rothkirch,c
Alexandra Lieb,d Michael Warkb and Norbert Stock*a
A systematic study was carried out to investigate the inﬂuence of linker geometry, metal ionic radius as
well as the nature of the counter ions on the structure formation of metal tetraphosphonates. Two tetra-
phosphonic acids p- and m-(H2O3PCH2)2N-CH2-C6H4-CH2-N(CH2PO3H2)2, six metal ions (Ca
2+, Mn2+, Co2+,
Ni2+, Zn2+, and Cd2+) and two diﬀerent counter ions (Cl− and NO3
−) were employed using high through-
put methods. Microwave (MW)-assisted heating led to the discovery of ten new metal-phosphonates
which crystallize in three diﬀerent crystal structures. The combination of direct methods and force ﬁeld
calculations allowed us to establish the crystal structures. The counter ion and the ionic radii of the metal
ions have a profound inﬂuence on the crystallinity and the formed crystal structure. All compounds were
characterized in detail by thermogravimetric analyses, IR spectroscopy and magnetic susceptibility
measurements. The proton conductivity of two selected compounds is also reported.
Introduction
Metal phosphonates are the focus of recent research activities
due to their interesting properties such as magnetism, poro-
sity,1,2 luminescence3 or catalysis.4 Metal phosphonates show
a large structural variety depending on the linker molecule or
the incorporated metal ion. The properties may change drasti-
cally upon variation of the constituents. The inorganic build-
ing units observed in metal phosphonates range from isolated
clusters5 to chains2,6–8 or layers.8–10
Suitable methods to synthesize metal phosphonates are
solvothermal reactions. Recently, microwave assisted heating
was applied to synthesize new metal phosphonates.7,11,12
Microwave (MW) assisted reactions have proven to lead to
higher purities, high yields and much shorter reaction times.13
However, the sealed reaction conditions make obtaining infor-
mation about crystallization diﬃcult. In addition, the outcome
of such reactions, i.e. the product formation, is not predictable
and large variable parameters such as temperature, pH or
molar ratio of reactants have to be studied exploratively.
High-throughput (HT) methods provide a combinatorial and
more systematic approach.14,15 They allow researchers to
investigate eﬃciently and in a fast manner important reaction
parameters such as the reaction temperature,14,16 the concen-
tration of reactants,17 ionic radii,18 the pH,10,16,17 or the length
of the organic moiety.10 Recently HT MW assisted reactions
were employed to establish the fields of formation of new
metal–organic framework compounds. However, these
methods have never been employed in metal phosphonate
chemistry before.19
We are interested in the synthesis of new metal phospho-
nates and for the present study we have chosen the tetraphos-
phonic acids p- and m-(H2O3PCH2)2N-CH2-C6H4-CH2-N-
(CH2PO3H2)2. They have previously been shown to lead to
three new compounds containing Ca2+ and Cu2+ ions.20,21
Here we present the results of the systematic HT investi-
gation of the synthesis of metal tetraphosphonates using MW-
assisted heating and varying the linker geometry as well as the
metal and counter ion. In addition, the crystal structures are
determined from X-ray powder diﬀraction data and the
detailed characterisation of the products is shown.
Experimental section
Materials and methods
All starting materials were obtained from Aldrich or ABCR and
were used without further purification. The two tetraphospho-
nic acids were synthesized using a slightly modified Mannich-
type procedure.22 XRPD measurements were carried out on a
†Electronic supplementary information (ESI) available: Assymetric units, details
about the structure determination, thermogravimetric measurements. See DOI:
10.1039/c3dt50413a
aInstitut für Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universität, Max-Eyth Straße
2, D 24118 Kiel, Germany. E-mail: stock@ac.uni-kiel.de
bLehrstuhl für Technische Chemie, Ruhr-Universität Bochum, Universitätsstr. 150,
D44801 Bochum, Germany
cHASYLAB, DESY Hamburg, Notkestraße 85, 22607 Hamburg, Germany
dInstitut für Chemie, Otto-von-Guericke-Universität, Universitätsplatz 2, 39106
Magdeburg, Germany











































































Stoe Stadi P diﬀractometer in transmission geometry with Cu-
Kα1 radiation, equipped with an image plate detector system or
a linear PSD detector system for high resolution data. The MIR
spectra were recorded on a Bruker ALPHA-P FT-IR spectro-
meter in the spectral range 4000–400 cm−1. For the thermogra-
vimetric analyses under air a NETZSCH STA 409 CD analyzer
was used with a heating rate of 4 K min−1 and an air flow rate
of 75 mL min−1. High resolution powder XRD patterns were
measured at beamline G3 (light source DORIS)23 and beamline
P08 (light source PETRA)24 both at HASYLAB, DESY. Scaled up
syntheses under conventional heating were carried out under
solvothermal conditions using DURAN culture tubes D50 GL
14 M.KAP, SCHOTT. An Anton Paar Synthos 3000 microwave
reactor was used for the high-throughput syntheses. Tempera-
ture dependent X-ray diﬀraction patterns were recorded on a
Panalytical Empyrean diﬀractometer equipped with a PIXcell
detector using a MRI TC radiation chamber with a Pt heater
and Al2O3 crucibles.
Synthesis of p-(H2O3PCH2)2NCH2-C6H4-CH2N(CH2PO3H2)2
(p-H8L). 5.00 g (36.7 mmol) p-xylenediamine and 12.0 g
(147 mmol) phosphorous acid were added to 60 mL half con-
centrated hydrochloric acid.22 The mixture was heated to reflux
and 13 mL (161 mmol) 37% formalin solution was slowly
added. The reaction was then heated for 14 h and cooled to
room temperature. The white precipitate was filtered and
washed with deionized water. The product was identified as
p-H8L by 1H and 31P-NMR spectroscopy (yield 45.17 g 60%
based on p-xylenediamine) (see the ESI†).
Synthesis of m-(H2O3PCH2)2NCH2-C6H4-CH2N(CH2PO3H2)2
(m-H8L). 10.00 g (73.4 mmol) m-xylenediamine and 24.0 g
(294 mmol) phosphorous acid were added to 60 mL half con-
centrated hydrochloric acid.22 The mixture was heated to reflux
and 26 mL (322 mmol) 37% formalin solution were slowly
added. The reaction was then heated for 14 h and cooled to
room temperature. The white precipitate was filtered and
washed with deionized water. The product was identified as
m-H8L by
1H and 31P-NMR spectroscopy (yield 67.76 g 45%
based on m-xylenediamine) (see the ESI†).
HT microwave assisted reactions. The HT syntheses were
carried out in 4 mL microwave glass vials in a 24 reactor setup
using an Aton Parr HT reactor system. The reactions were
carried out at 150 °C for 5 h using a power of 400 W. The
molar ratio H8L : M
2+ was kept at 1 : 1 and the concentration
was fixed by using 25 mg of H8L per reaction. To investigate
the influence of the linker geometry 12 reactions per linker
were carried out. To investigate diﬀerent metal ion radii we
studied Mn2+, Ca2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ and Cd2+ using Cl− and
NO3
− as counter ions. The obtained products were identified
by X-ray powder diﬀraction. The results of the high-throughput
investigation are summarized in Fig. 2. The exact reaction con-
ditions are given in the ESI (Table S1†).
Scale-up synthesis of Cd[p-(HO3PCH2)2N(H)-CH2-C6H4-CH2-
N(H)(CH2PO3H)2] (1). 40 mg p-H8L (78 mmol), 117 µL
(234 mmol) of a 2 M CdCl2 solution and 3 mL deionized water
were mixed in DURAN culture tubes, sealed and heated up to
150 °C for 12 h. The reaction mixture was filtered and washed
with water. Using pH paper pH = 2 was determined for the
initial and final reaction solutions. The yield was 33 mg, 68%
based on p-H8L.
Scale-up syntheses of M[p-(HO3PCH2)2N(H)-CH2-C6H4-CH2-
N(H)(CH2PO3H)2(H2O)] (M = Mn, Co, Ni, Zn) (2). 40 mg p-H8L
(78 mmol), 39 µL (78 mmol) of a 2 M M(NO3)2 solution and
3 mL deionized water were mixed in DURAN culture tubes,
sealed and heated up to 150 °C for 12 h. The reaction mixture
was filtered and washed with water. Using pH paper pH = 2
was determined for the initial and final reaction solution. The
yields were 34, 13, 23, 26 mg, 70, 25, 45, 50% based on p-H8L,
for M = Mn, Co, Ni, Zn, respectively.
Scale-up syntheses of M[m-(HO3PCH2)2N(H)-CH2-C6H4-CH2-
N(H)(CH2PO3H)2]·H2O (M = Ca, Mn, Co, Ni, Zn) (3). 40 mg
m-H8L (78 mmol), 39 µL (78 mmol) of a 2 M MCl2 solution,
20 µL (39 mmol) of a 2 M NaOH solution and 3 mL deionized
water were mixed in DURAN culture tubes, sealed and heated
up to 150 °C for 12 h. The reaction mixture was filtered and
washed with water. Using pH paper pH = 2 was determined for
the initial and final reaction solutions. The yields were 38, 26,
40, 20, 21 mg (75, 50, 85, 42, 42% based on m-H8L), for M = Ca,
Mn, Co, Ni, Zn, respectively.
Crystal structure determination
All compounds were obtained as microcrystalline powders.
Thus, the structures had to be determined from X-ray powder
diﬀraction data. The important crystallographic parameters
are given in Table 1.
Crystal structure determination of compound 1. High
resolution XRPD data of compound 1 (Cd) were collected at
beamline G3, HASYLAB, DESY, Hamburg using a wavelength
of 1.54296(2) Å selected by a double silicon single crystal
monochromator and determined with a LaB6 standard. The
diﬀracted beam was detected by a scintillation counter
mounted behind a soller slit system. The sample was
measured in a capillary (0.7 mm diameter). The powder
pattern was successfully indexed using Topas Academic and the
possible space group P21/a was suggested.
11 The crystal struc-
ture was solved in P21/a using direct methods implemented in
EXPO2009. The heavy atom positions and the phosphonate
groups could be located directly from the Fourier map. The
structure model was completed using Materials Studio 5.3
applying force field calculations.25 A universal force field was
used as implemented in Materials Studio. The obtained model
was further refined by Rietveld methods in the 2θ range of 9 to
80° using Topas Academic. The final Rietveld refinement
included six background points, three Thompson–Cox–Hast-
ings profile parameters, four lattice parameters, one scaling
factor, a simple axial model, a fourth order spherical harmo-
nics series, 45 atomic coordinates and three temperature
factors (Cd, P, and C/N/O). The P–O and P–C distances were
soft restrained. The final Rietveld plot is given in Fig. 3.
Crystal structure determination of compound 2. A high
resolution XRPD pattern of compound 2 (Zn) was recorded at
beamline P08, PETRA, DESY, Hamburg with a wavelength of
0.824516 Å. The powder pattern was successfully indexed using
Paper Dalton Transactions










































































Topas Academic. Due to the small cell volume of 525(1) Å3 only
one twofold deprotonated linker ion and one Zn2+ ion are
present in the unit cell. A structure model was derived in the
space group P1ˉ by molecular modeling using Materials Studio
5.3. Details are given in the ESI (Fig. S3†). The starting model
was refined by Rietveld methods in the range of 4–40° 2θ using
Topas Academic. The final Rietveld refinement included six
background points, three Thompson–Cox–Hastings profile
parameters, six lattice parameters, one scaling factor, a simple
axial model, a fourth order spherical harmonics series, 48
atomic coordinates and three (Zn, P, and C/N) temperature
factors. The P–O and P–C distances were soft restrained. The
final Rietveld plot is given in Fig. 5.
Crystal structure determination of compound 3. The
powder pattern of 3 (Ni) was collected on a Stoe Stadi P diﬀr-
actometer equipped with a linear PSD detector. The structure
was solved using direct methods implemented in EXPO2009.
The inorganic building unit was directly located from the
Fourier map and completed by force field calculations using
Materials Studio 5.3. The structural model was refined by Riet-
veld methods in the range of 9 to 75° 2θ using Topas Aca-
demic. The final Rietveld refinement subsumed six
background points, three Thompson–Cox–Hastings profile
parameters, four lattice parameters, one scaling factor, a
simple axial model, a fourth order spherical harmonics series,
45 atomic coordinates and three (Ni, P, and C/N/O) tempera-
ture factors. The P–O, P–C and some C–C distances were soft
restrained. The final Rietveld plot is given in Fig. 7.
Proton conductivity
Proton conductivity was determined by impedance spec-
troscopy (IS).26,27 An oscillating voltage of 100 mV was applied
over a frequency range from 1 to 106 Hz using a Zahner
Zennium electrochemical workstation. The powder samples
were pressed into small pellets (diameter 8 mm, thickness
0.5–1.5 mm) and incorporated into a stack comprising the
sample sandwiched between two graphitic slices. The stack
was placed in a PTFE sample holder, and two sintered metal
electrodes were used to make electrical contact with the stack.
The sample holder was placed in a gas-tight, temperature-
controlled stainless steel chamber with an attached water
reservoir.28 The relative humidity (RH) in the cell was deter-
mined by the Clausius–Clapeyron relation and controlled by
heating the water reservoir and the cell. Preceding each series
of measurements, samples were equilibrated for 24 hours at
313 K and at 50% RH. The sample was equilibrated for 1 hour
at the desired temperature and RH before measuring each
data point. Each point was measured three times to determine
reproducibility.
Results and discussion
To investigate the influence of the linker geometries the
two tetraphosphonic acids p-(H2O3PCH2)2N-CH2C6H4CH2-N-
(CH2PO3H2)2 (p-H8L) and m-(H2O3PCH2)2N-CH2C6H4CH2-N-
(CH2PO3H2)2 (m-H8L) were synthesized (Fig. 1).
High throughput investigation
The influence of the geometry of tetraphosphonic acid on the
formation of metal phosphonates was investigated using high-
throughput methods.15 Thus six diﬀerent metal ions with
ionic radii between 0.74 and 1.14 Å (Mn2+, Ca2+, Co2+, Ni2+,
Zn2+ and Cd2+) and diﬀerent counter ions (NO3
− and Cl−) were
Table 1 Crystallographic data of compounds 1, 2 and 3 (SH = spherical harmonics series)
Compound 1 Compound 2 Compound 3
Formula sum C10H18N2CdO12P4 C10H20N2ZnO13P4 C10H20N2NiO13P4
Radiation source Synchrotron Synchrotron Laboratory
Wavelengths/Å 1.54296 0.824516 CuKα1
a/Å 12.1198(4) 10.5960(3) 22.2633(4)
b/Å 15.1091(4) 7.5569(2) 8.5904(2)
c/Å 5.5632(1) 6.9120(2) 9.8834(2)
α/° 90 106.42(2) 90
β/° 97.28(2) 98.50(3) 90
γ/° 90 86.79(1) 90
Space group P21/a P1ˉ Pmcn
Rwp 2.80 3.60 5.77
RBragg (without SH) 1.03(3.25) 0.79(4.25) 1.86(8.74)
GoF 1.42 1.97 1.81
Number of restraints 6 8 10
Number of parameters 80 85 78
Volume/Å3 1010.62(5) 524.99(4) 1890.22(6)
Z 2 1 4
Fig. 1 Linker molecules used in this study. Left: p-(H2O3PCH2)2N-CH2C6H4CH2-
N(CH2PO3H2)2 (p-H8L), right: m-(H2O3PCH2)2N-CH2C6H4CH2-N(CH2PO3H2)2
(m-H8L).
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used. 24 reactions were carried out under microwave assisted
heating at 150 °C for 5 h and a molar ratio of H8L : M
2+ = 1 : 1
(details are given in Table S1†). The results of the study are pre-
sented in Fig. 2.
Using p-H8L and metal chlorides CdCl2 leads to a highly
crystalline compound of composition [Cd(HO3PCH2)2NH-
CH2C6H4CH2-NH(CH2PO3H)2] (1). The use of metal nitrates
instead of metal chlorides leads to the isostructural com-
pounds [M(HO3PCH2)2NH-CH2C6H4CH2-NH(CH2PO3H)2(H2O)]
(2) with M = Mn2+, Co2+, Ni2+ and Zn2+, respectively. Using
Cd2+ as the cation, only X-ray amorphous powders were
obtained. Both Ca2+ salts lead to the literature known com-
pound [Ca(p-H6L)]·2H2O in much shorter reaction times of 5 h
compared to 48 h using conventional heating. In contrast,
reactions of m-H8L with metal nitrates lead to X-ray amor-
phous compounds while reactions with metal chlorides result
in crystalline compounds [M(HO3PCH2)2NH-CH2-C6H4-CH2-
NH(CH2PO3H)2]·(H2O) (3) for M = Mn
2+, Ca2+, Co2+, Ni2+ and
Zn2+ and an X-ray amorphous product for M = Cd2+.
Crystal structure of [Cd(HO3PCH2)2NH-CH2C6H4CH2-NH-
(CH2PO3H)2] (1). Using high resolution powder diﬀraction
data the structure of 1 was determined by a combination of
direct methods and molecular modeling. The final results of
the structure refinement are given in Fig. 3.
The crystal structure of 1 is shown in Fig. 4 (and S4†). Each
Cd2+ ion is six-fold coordinated with oxygen. These oxygen
atoms derive from six diﬀerent phosphonate groups. The
formed polyhedra are connected by the phosphonate groups to
one-dimensional chains along the c-axis. These chains are
interconnected by the rest of the linker molecules to form a
three dimensional network. The non-coordinating phos-
phonate groups are involved in hydrogen bonds which are
shown in the ESI (Fig. S6†).
Crystal structure of [Zn(HO3PCH2)2NH-CH2C6H4CH2-NH-
(CH2PO3H)2(H2O)] (2 (Zn)). Taking into account the unit cell
dimension, the space group symmetry and the unit cell
content a structural model for 2 was derived by molecular
modeling. The model was successfully refined using high
resolution X-ray diﬀraction data (Fig. 5). The coordination
environment of the Zn2+ ions and the interconnection of the
metal ions by the linker molecules are shown in Fig. S7,† a
section of the crystal structure in Fig. 6. The Zn2+ ions are
sixfold coordinated by oxygen atoms of four diﬀerent phospho-
nate groups and two water molecules. These ZnO6 polyhedra
are connected by the organic linker molecules along [010] to
form sheets (Fig. 6, middle), which are connected via two
diﬀerent kinds of hydrogen bonds (PO–H⋯OP and PO–H⋯OH)
as indicated by the donor–acceptor distances (Fig. S8†) between
HO3PC-groups phosphonate dimers.
The allowed positions of the Bragg peaks are given as ticks.
Fig. 3 Final Rietveld plot of 1. The observed powder pattern is shown in black,
the calculated powder pattern as an overlay in red and the diﬀerence (observed
− calculated) of both is given by the lower black line. The allowed positions of
the Bragg peaks are given as ticks. The inset shows the higher 2θ range.
Fig. 4 Crystal structure of compound 1. Chains of corner-sharing CdO6 and
O3PC polyhedra along the c-axis (top) and their connection to a three-dimen-
sional network (bottom). MO6 polyhedra are shown in green, O3PC polyhedra in
grey, and nitrogen and carbon atoms in blue and black, respectively.
Fig. 2 Results of the high-throughput study. The compound [Ca(p-H6L)]·2H2O
has already been reported before.21
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Crystal structure of [Ni(HO3PCH2)2NH-CH2C6H4CH2-NH-
(CH2PO3H)2]·H2O (3 (Ni)). In house XRPD data were used for
the structure determination of 3 (Ni). Direct methods in
combination with diﬀerence Fourier calculations and molecu-
lar modeling led to a structural model that was successfully
refined by Rietveld methods (Fig. 7). The coordination environ-
ment of the Ni2+ ions and the interconnection of the metal
ions by the linker molecules are shown in Fig. S7† and the
crystal structure is shown in Fig. 8. Each Ni2+ ion is sixfold
coordinated by oxygen atoms of six diﬀerent phosphonate
groups and layers in the b,c-plane are formed. These layers are
interconnected to a three dimensional network by the organic
linker molecules. Based on P–O⋯O–P and P–O⋯OH2 distances
between 2.50(2) and 3.06(2) Å hydrogen bonds can be postu-
lated that further stabilize the structure (Fig. S9†).
Structural trends
As a result, from the crystal structures we can conclude that
the ionic radius has a crucial influence on the crystal structure
formation. Using p-H8L with Ca
2+ ions with the largest ionic
radius (rionic = 1.14 Å) leads to the literature known compound
[Ca(p-H6L)]·2H2O
21 whereas the much smaller ions Mn2+, Ni2+,
Co2+, and Zn2+ (rionic = 0.81, 0.79, 0.83, 0.88 Å, respectively)
form an isostructural compound. Cd2+ ions with an intermedi-
ate ionic radius of 1.09 Å crystallizes in a diﬀerent crystal struc-
ture (compound 1). All structures are pseudopolymorphic with
1 containing no, 2 one and [Ca(p-H6L)]·2H2O two water mole-
cules per formula unit. Thus, the Cd2+ ions in 1 seem to have
the right size to allow for the formation of a three dimensional
coordination polymer. In contrast, layers are formed which are
connected by hydrogen bonds for the structure of compound
2. This leads to a higher flexibility of the network and can
adjust to diﬀerent ionic radii. In contrast the use of m-H8L
leads to one isostructural compound for Mn2+, Ni2+, Co2+, Ca2+
and Zn2+.
IR spectroscopy
To learn more about the properties of the compounds we
carried out IR spectroscopic and thermogravimetric
Fig. 7 Final Rietveld plot of 3 (Ni). The observed powder pattern is shown in
black, the calculated powder pattern as an overlay in red and the diﬀerence
(observed − calculated) of both is given by the lower black line. The allowed posi-
tions of the Bragg peaks are given as ticks. The inset shows the higher 2θ range.
Fig. 5 Final Rietveld plot of 2 (Zn). The observed powder pattern is shown in
black, the calculated powder pattern as an overlay in red and the diﬀerence
(observed − calculated) of both is given by the lower black line. The allowed pos-
itions of the Bragg peaks are given as ticks. The inset shows the higher 2θ range.
Fig. 6 Crystal structure of compound 2 (Zn). Connection of the Zn2+ ions by
p-H6L
2− ions in the a,b-plane (bottom) and possible interconnection of the
layers by postulated hydrogen bonds (top). MO6 polyhedra are shown in green,
O3PC polyhedra in grey, and nitrogen and carbon atoms in blue and black,
respectively. One layer is shown by blue MO6 and yellow CPO3 polyhedra.
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measurements. The IR spectra of compound 1 (Cd), 2 (Zn) and
3 (Ni) are shown in Fig. 9. All other IR spectra are given in the
ESI (Fig. S9 and S11†).
All three compounds show a very similar IR-spectrum. In
the range between 1250 and 980 cm−1 the typical CPO3-bands
are observed. The aromatic and aliphatic C–H stretching
vibrations are observed in the region between 3098 and
2970 cm−1 and broad P–OH bands can be observed between
2840 and 2200 cm−1. In accordance with the crystallographic
data a broad band around 3600 cm−1 from the coordinated
and uncoordinated water molecules of compound 2 and 3 is
present.
Thermal stability
The thermal stability was investigated by thermogravimetric
analyses (TG). The results of all TG measurements are given in
the ESI (Fig. S12 and S13†). All compounds show diﬀerent
thermal stabilities. Compound 1 (Cd) is stable up to 300 °C
and decomposes in a multiple step decomposition. As
expected, compounds 2 (Zn) and 3 (Ni) show in addition to
the decomposition in the range between 100 and 200 °C
one step of weight loss which is due to the coordinated and
uncoordinated water molecules. The removal of the uncoordi-
nated water molecule in 3 (Ni) was further investigated by
temperature dependent XRPD in the range of 40–400 °C
(Fig. 10).
The sample is stable up to at least 400 °C and shows slight
shifts of the Bragg peaks and changes in the intensity above
200 °C. This can be explained by the loss of the water mole-
cule. The lattice parameters of each pattern were extracted
using parametric Pawley refinement methods as implemented
in Topas academic11 using the program Powder3D para-
metric.29 The results are shown in Fig. 11. Up to 200 °C all
lattice parameters and the cell volume are slightly increasing
as expected due to the thermal expansion of the lattice. Above
200 °C the lattice parameters a- and c-axis as well as the cell
volume are rapidly decreasing due to the loss of the water
molecule while the b-axis length is further increasing. The cell
volume is decreasing above 200 °C.
These lattice parameter changes with temperature can be
explained by inspecting the crystal structure of 3 (Ni). Along
[100] and [001] PO⋯OP and PO⋯Ow⋯OP hydrogen bonds are
observed (Fig. S9†). Removal of the water molecule (Ow) there-
fore results in a decrease of the a- and c-parameter. In contrast,
Fig. 8 Crystal structure of 3. View along the a-axis (top) onto the layers and
view along the layers connected by the organic linker molecules along the
b-axis (bottom). Water molecules were omitted for clarity.
Fig. 9 IR-spectra of compounds 1, 2 and 3.
Fig. 10 Results of the temperature dependent XRPD measurements of com-
pound 3 (Ni). The Bragg peak at ∼23.2° 2θ is due to the sample holder.
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along [010] no hydrogen bonds are observed which is reflected
in the increase of the b-parameter with temperature.
Magnetic properties of 3 (Mn, Co and Ni)
Since compounds 2 (Mn, Co, Ni) decompose upon evacuation
of the samples, only the compounds 3 (Mn, Co, Ni) were inves-
tigated for their magnetic properties. In that case, temperature
and field dependent magnetic susceptibility measurements
were performed.
Magnetic properties of [Mn(HO3PCH2)2NH-CH2C6H4CH2-
NH(CH2PO3H)2]·H2O. The temperature dependent magnetic
susceptibility was measured in the temperature range of
300–2 K applying an external field of 0.1 T. The χ vs. T and
1/χ vs. T plots for 3 (Mn) are given in Fig. 12. The compound
shows a typical Curie–Weiss behavior in the temperature range
of 300–9 K. Below this temperature regime the compound
shows antiferromagnetic coupling. A least-square fit using the
Curie–Weiss law leads to C = 4.48 K cm3 mol−1, and θ =
−8.15 K, both in agreement with antiferromagnetic coupling.
We observe a µeﬀ of 5.98µb which is in good agreement with
the theoretical value of 5.92µb for a high spin Mn
2+ ion.
Magnetic properties of [Ni(HO3PCH2)2NH-CH2C6H4CH2-NH-
(CH2PO3H)2]·H2O. The results of the temperature dependent
magnetic susceptibility measurement of compound 3 (Ni) are
shown in Fig. 13. The measurement was carried out in the
temperature range of 300–2 K. The compound shows a
typical paramagnetic behavior between 300 and 50 K. Below
13.3 K ferromagnetic coupling is observed. Linear regression
of the 1/χ vs. T plot leads to values of C = 1.10 K cm3 mol−1
and θ = 13.26 K which indicates ferromagnetic coupling. We
observe a µeﬀ of 2.98µb which is in good agreement with the
expected value for a Ni2+ ion of 2.83µb. To learn more about
the ferromagnetic coupling a field dependent measurement at
4.2 K in the range of −9 T to 9 T was carried out. The obtained
hysteresis loop is shown in Fig. 14. From that loop a magnetic
reminiscence of +Mr = 0.013Nβ mol
−1, −Mr = −0.013Nβ mol−1
and Hc = 0.160 T, −Hc = −0.159 T was determined.
Magnetic properties of [Co(HO3PCH2)2NH-CH2C6H4CH2-NH-
(CH2PO3H)2]·H2O. The temperature dependent magnetic sus-
ceptibility of compound 3 (Co) is shown in Fig. 15. The
measurements were carried out in the temperature range of
300–2 K with zero field cooling (ZFC). The magnetic behav-
ior is similar to the canted antiferromagnetic coupling
observed in Co[HO2C(CH2)3NH(CH2PO3H)2]2 which is built up
Fig. 11 Evolution of lattice parameters of compound 2. Parameters were
obtained by parametric Pawley reﬁnement.
Fig. 12 Temperature dependent magnetic susceptibility of [Mn(HO3PCH2)2NH-
CH2C6H4CH2-NH(CH2PO3H)2]·(H2O). The molar magnetic susceptibility is shown
as white dots, the red line shows the Curie–Weiss ﬁt and the reciprocal magnetic
susceptibility is shown as grey dots.
Fig. 13 Temperature dependent magnetic susceptibility of [Ni(HO3PCH2)2NH-
CH2C6H4CH2-NH(CH2PO3H)2]·H2O. The molar magnetic susceptibility is shown as
white dots, the reciprocal magnetic susceptibility is shown as grey dots and the
red line shows the linear ﬁt of 1/χ vs. T.
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from the same inorganic layered motif.30 The temperature
dependent measurement shows paramagnetic behavior in the
temperature range between 300–13 K and antiferromagnetic
coupling below 13 K. Nevertheless the susceptibility splits
upon ZFC. A fit of the χ vs. T curve with the Curie–Weiss law
leads to C = 3.03 K cm3 mol−1 and θ = −29.50 K. We observe a
µeﬀ of 5.02µb which is much higher than the expected spin-
only value of µeﬀ = 3.87µb. However, this is in good agreement
with the literature value of the canted antiferromagnet (µeﬀ =
5.23µb) which can be explained by the spin orbital interactions
of the Co2+ ions.
To understand the magnetic behaviour a field dependent
initial curve and AC measurements were carried out (Fig. 16).
The initial curve shows no step in the range of 0 to 9 T. Thus, a
metamagnet can be excluded. The AC measurements show no
shift in the maximum susceptibility. These results exclude the
presence of spin glass or a ferromagnet. Thus, all results are in
agreement with the presence of a canted antiferromagnet.
Proton conductivity
The compounds 2 (Zn) and 3 (Mn) were investigated for their
proton conductivity properties because of their expected low toxi-
city and good crystallinity. While in 2 (Zn) one water molecule
per formula unit is coordinated to the zinc ion in 3 (Mn) it is
close to the –PO3H
− groups and is involved in hydrogen bonding.




where R: ohmic resistance, σ: proton conductivity, L: sample
thickness, A: sample cross-section area.
The ohmic resistance was taken from the Bode phase plot
of the impedance, which shows the impedance phase shift
versus frequency. The impedance corresponding to the phase
shift closest to zero is approximately equal to the ohmic resist-
ance of the sample.26,27 Each impedance value was measured
three times, and the arithmetic mean was used in the analyses.
Both metal phosphonates exhibit proton conductivity
(Fig. 17); however, the proton conductivity at 413 K and 100%
RH of compound 3 (Mn) (1.53 × 10−3 S cm−1) is not only 35
times higher than that of 2 (Zn) (4.26 × 10−5 S cm−1), but also
much more reproducible (rep.). The proton conductivity of
3 (Mn) is in the same order of magnitude as observed for the
compound [Mg((HO3PCH2)2NH-C8H16-NH(CH2PO3H)2]·6H2O,
which exhibits a value of 1.6 × 10−3 S cm−1 at 298 K.31 As
Fig. 14 Field dependent magnetic susceptibility measurement of 3 (Ni) at
4.2 K.
Fig. 15 Temperature dependent magnetic susceptibility of [Co(HO3PCH2)2NH-
CH2C6H4CH2-NH(CH2PO3H)2]·H2O. The molar magnetic susceptibility is shown as
white dots, the red line shows the Curie–Weiss ﬁt and the reciprocal magnetic
susceptibility is shown as grey dots.
Fig. 16 Initial curve of the ﬁeld dependent measurement of 3 (Co) at 4.2 K
(top) and AC measurements of the susceptibility (bottom).
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expected, relative humidity has a strong influence on the
proton conductivity of the investigated phosphonates: for
example, a 10% decrease of RH at 413 K results in a 5-fold
decrease in the proton conductivity of 3 (Mn).
At temperatures above 393 K, the proton conductivity of
3 (Mn) exceeds that of Nafion®, which is the most widely used
polymer as membrane in Proton Exchange Membrane Fuel
Cells (PEMFC). In contrast to Nafion® for which the loss in
conductivity at these high temperatures is well-documented
due to dehydration of the membrane,33 the metal ions and the
phosphonate groups seem to interact well enough with the
water molecules under the measurement conditions to keep
water molecules in the structures.
Thus, the metal phosphonates are comparable to oxide
nanoparticles or functionalized ordered mesoporous oxides
being widely discussed as additives for PEMFCs in order to
avoid the shortcomings of Nafion® at high temperatures and
low relative humidities.34 Since especially sulfonic acid func-
tionalized variants of MCM-41, obtained by co-condensation,
exhibit very high proton conductivities up to 0.2 S cm−1,32 new
metal sulfonates with defined porosity might be an even more
prospective class of materials.
XRD measurements reveal that during the impedance spec-
troscopy measurement (Fig. S14 and S15†), 2 (Zn) is in part
transformed into a new crystalline product whose structure is
unknown. The structural change causes conductivity losses
and corresponding irreproducibility observed in the 2 (Zn)
impedance spectra. In contrast, the second metal phospho-
nate, 3 (Mn), shows no significant changes in the XRD pattern
after IS, and thus features reproducible impedance data.
Conclusion
High-throughput methods employing microwave-assisted
heating were shown to be an excellent tool for the rapid
discovery of metal phosphonates. Although the counter ions of
the metal salts employed are not incorporated into the struc-
ture, they have a distinct influence on the crystallinity of the
resulting compound. Thus the systematic investigation using
diﬀerent counter ions of metal salts is important.
Since all compounds in this study are obtained as micro-
crystalline powders, the structure determination had to be
carried out from X-ray powder diﬀraction data. Here, the com-
bined approach of direct methods and force field calculations
to establish a structural model has proven to be very valuable.
Subsequent Rietveld refinements could be carried out to
obtain the crystal structures. Here the results observed for reac-
tions with p-H8L are especially interesting. Depending on the
ionic radii of the metal ions three diﬀerent crystal structures
are formed. This suggests that systematic studies on the influ-
ence of ionic radii are important for the discovery of new
structures.
Finally the isostructural compounds 3 (Mn, Ni and Co)
show magnetic properties ranging from antiferromagnetic, to
ferromagnetic and canted antiferromagnetic interactions.
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5 | Synthese und in situ Untersuchung
von Bismutcarboxylaten
Seit Beginn der Erforschung poröser Metall-organischen Gerüstverbindungen wurden fast
alle Metalle des Periodensystems zur Synthese neuer Gerüstverbindungen verwendet. Die
Anzahl an Untersuchungen, die sich mit der Synthese neuer Bismutcarboxylate beschäfti-
gen sind vergleichsweise immer noch sehr gering. Dies ist sehr verwunderlich, da Bismut-
basierende Gerüstverbindungen eine Vielzahl von interessanten Eigenschaften aufweisen
könnten. Bereits einfache Salze wie BiCl3 können in der Katalyse eingesetzt werden. [179,180]
Die Gründe hierfür liegen zum Einen an dem freien Elektronenpaar, das in katalytische
Prozesse eingreifen kann und zum Anderen an der schlechten Abschirmung der f-Orbitale.
Hierdurch ist Bismut Lewis-sauer. [179,180] Es konnte Beispielsweise gezeigt werden, dass Bis-
mutchlorid die Friedel-Crafts-Acylierung von Carbonsäurechloriden an Anisol katalysieren
kann. [179] Werden solche katalytischen Eigenschaften in MOFs eingebracht, können stereo-
oder regioselektive Katalysatoren erhalten werden. [181] Bismut gilt zusätzlich als nicht gif-
tig, was es für potentielle Anwendungen interessant macht. Die geringe Toxizität ist vor
allem im Vergleich zu seinen direkten Nachbarn im Periodensystem, wie Blei, Antimon,
Polonium oder Tellur überraschend. [179,180] MOFs die auf tri- oder tetravalenten Metallio-
nen basieren, zeigen oft eine hohe chemische und thermische Stabilität, daher sollte dies
ebenso auf Bismutcarboxylate zutreﬀen. [69,182,183]
5.1. Bismutpyridincarboxylate
In der Vergangenheit wurden Bismut-Monocarboxylate wie -acetate, -salicylate oder auch
-benzoate auf Grund ihrer Anwendung als Medikament [184] oder Katalysator intensiv un-
tersucht. Hierbei wurde eine Vielzahl anorganischer Strukturmotive wie BixOy-Ketten oder
-Cluster beobachtet, die potentiell geeignet sind, um auch poröse Gerüststrukturen durch
deren Verknüpfung mit Polycarboxylaten zu erzeugen. [185188] Die ersten Bismutpolycar-
boxylate wurden auf Basis von 2,5- und 2,6-Pyridindicarbonsäure hergestellt. Eine Aus-
wahl bekannter Bismutpyridincarboxylate ist in Tabelle 5.1 zusammengefasst.
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Tabelle 5.1.: Literaturbekannte Bismutpyridincarboxylate und ihre strukturellen Eigenschaften.
Linker Summenformel M-O-M Strukturmotiv
2,5-Pyridin-
dicarbonsäure
[Bi(PYDC)2] · (H3O)(H2O)0.83 isolierte Schichten, (Kago-
me Netzwerk) [189]
Bi (PYDC) (HPYDC) (H2O) Ketten [190]
[K4Bi(PYDC)3(HPYDC)] · (H2O)3.3 anionische Schichtverbin-
dung [190]




[Bi6(PYDC)8(HPYDC)2(TU)8] Cluster, TU = Thioharn-
stoﬀ [191]
[Bi2(PYDC)3 (TSC) (H2O)2] ·H2O Ketten, TSC = Thiosemi-
carbazid [191]
[Ni(H2O)6] [Bi2(PYDC)4] ·2H2O anionische Ketten, NiO62+
Kationen [192]
[Co(H2O)6] [Bi2(PYDC)4] ·2H2O anionische Ketten, CoO62+
Kationen [192]
[H2PYDA] [Bi2(PYDC)4] anionische Cluster, PYDA
= 2,6-pyridindiamin [193]
[(Hphen)2] [Bi(PYDC)2 (H2O)]2·5H2O anionische Cluster [194]
[BiCl(H2O)8(PYDC)] Ketten
[195]
[(HPYDA2)2] [Bi2(PYDC)4(H2O)2] ·4H2O dimere Einheiten, PYDA2
= 2,3-pyridindiamin [196]
[Bi(PYDC)(HPYDC)]·H2O dimere Einheiten zu Ketten
verknüpft [197]
[Bi (PYDC) ] · 3DMA monomerer Komplex, DMA
= dimethylammonium [198]
Bi (PYDC) ] · 3DMA·2H2O monomerer Komplex, DMA
= dimethylammonium [198]
[Bi (PYDC) (DMF) ]·DMA dimere Cluster, DMA = di-
methylammonium [198]





[LiBi(PYDC)3(H2O)] · 2DMA dimere Einheiten, von Li+
verbrückt, DMA = dime-
thylammonium [198]




In allen Verbindungen koordinieren sowohl das Stickstoﬀatom als auch die Carboxylat-
gruppen. Die Verwendung von 2,6-Pyridindicarbonsäure führt häuﬁg zur Ausbildung von
dimeren anionischen [Bi2O14]2− Einheiten, wie sie exemplarisch in Abbildung 5.1 Mitte
gezeigt sind. Hierbei ist die grün markierte Stelle in der Einheit variabel und kann durch
unterschiedliche Liganden besetzt werden. Die Koordination von Wasser führt zur Aus-
bildung von Clustern. [196] Das Wasser kann ebenso gegen andere Lösungsmittelmoleküle
wie DMF [198] oder Thioharnstoﬀ [191] ausgetauscht werden. Hierdurch ergeben sich neue
Wasserstoﬀbrückenbindungsmuster. Der Austausch des Wassermoleküls gegen eine Car-
boxylatgruppe einer weiteren dimeren Einheit führt zur Bildung von polymeren Ketten
der Einheiten. [197]
Abbildung 5.1.: Dimere Bi2O14 Einheiten. Die variable Koordinationsstelle ist grün markiert. Links:
Dimere Einheit mit koordinieren DMF Molekülen. [198] Mitte: Dimere Einheit mit Wassermolekü-
len. [196] Rechts: Verbrücken der Einheit mit weiteren dimeren Einheiten über die Pydridindicarbon-
säure. [197]
5.2. Bismutcarboxylate
Ebenso, aber weniger intensiv, wurde die Verwendung monofunktionalisierter Carbonsäu-
ren als Linker zur Synthese neuer Bismutcarboxylate untersucht. Die literaturbekannten
Verbindungen sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
Der Einsatz von Natriumhydroxid in Kombination mit Polycarboxylaten führte zur Bil-
dung von Mischmetallverbindungen, wie z.B. in Abbildung an der Verbindung 5.2 an
[NaBi(BDC)2(DMF)2] gezeigt. Die Kristallstruktur ist aus Bi-O-Na Ketten aufgebaut, die
von Terephthalationen verbrückt werden und so eine oﬀene Gerüststruktur bilden. DMF
Moleküle vervollständigen die Koordinationsumgebung der Bi3+-Ionen und ragen in die
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Tabelle 5.2.: Literaturbekannte Bismutcarboxylate unter Verwendung von Dicarbonsäuren
1,4-Benzoldicarbonsäure(H2BDC), 1,3-Benzoldicarbonsäure (H2ITA) und Tricarbonsäuren 1,3,5-
Benzentriscarbonsäure (H3BTC) (DMF = Dimethylformamid, DMA = Dimethylammonium, HIm
= Imidazol, 2,2-bipy = 2,2-Bipyridin, EtOH = Ethanol, DMSO = Dimethylsulfoxid).
Linker Summenformel M-O-M Struktur
Dicarbonsäuren [NaBi(BDC)2(DMF)2] Na-O-Bi Ketten
[199]
[NaBi(BDC)2 (DMF) (H2O)] ·DMF Na-O-Bi Ketten [199]
[NaBi(ITA)2 (DMF)] Na-O-Bi Schichten
[199]
[NaBi(ITA)2 (EtOH)] Na-O-Bi Schichten
[199]
DMA[Bi(BDC)2 (DMF)] ·2DMF Ketten, Schichten [200]
DMA[Bi(BDC)2] ·DMF Ketten,
3D-Netzwerk [200]




Tricarbonsäuren [Bi(BTC)(NO3)(2,2-bipy)(DMSO)] · DMSO Isolierte Einheiten,
Ketten bipy = Bipyri-
din [201]
potentiell zugänglichen Poren. Diese Gastmoleküle konnten allerdings bisher nicht unter
Erhalt der kristallinen Struktur entfernt werden.
Abbildung 5.2.: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [NaBi(BDC)2(DMF)2].
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Oft verhindern auch die geladenen Gerüststrukturen die Zugänglichkeit der Poren. Die
Kristallstruktur der Verbindung DMA [Bi(BDC)2] (DMA = Dimethyammonium) ist in
Abbildung 5.3 gezeigt und hat theoretisch zugängliche Poren. In diesen liegen DMA Ionen
als Gegenionen vor. Diese konnten nicht entfernt oder ausgetauscht werden ohne das Gerüst
zu zerstören.
Abbildung 5.3.: Kristallstruktur der Verbindung DMA [Bi(BDC)2]. Die DMA Moleküle wurden zur
Übersichtlichkeit weggelassen.
Weit weniger intensiv wurden tripodale Liganden untersucht. Unter Verwendung von
Trimesinsäure und 2,2-Bipyridin in DMSO (Dimethylsulfoxid) wurde die Verbindung [Bi-
(BTC)(NO3)(2,2-bipy)(DMSO)] · DMSO erhalten. Die Verbindung ist aus isolierten BiO9-
Polyedern aufgebaut, die über Carboxylat-Ionen zu Ketten verknüpft sind. [201]
Keine der hier vorgestellten Verbindungen zeigte eine signiﬁkante Porosität, da das kris-
talline Netzwerk während der Aktivierung zerstört wird. Vor allem könnte das hohe be-
streben der Bi3+-Ionen hoch kondensierte BiOx-Polyederketten und -schichten zu bilden,
den Aufbau einer oﬀenen Gerüststruktur verhindern.
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5.3. Ergebnisse der Synthesen neuer Bismutcarboxylate
und deren in situ Untersuchungen.
5.3.1. Automated Diffraction Tomography for the Structure Elucidation
of Twinned, Sub-micrometer Crystals of a Highly Porous,
Catalytically Active Bismuth Metal–Organic Framework
Der folgende Artikel wurde in der Zeitschrift Angewandte Chemie im Jahre 2012 veröf-
fentlicht und behandelt die Synthese und Strukturbestimmung eines neuen porösen Bis-
mutcarboxylats. [202] Im Vorfeld zu dieser Arbeit wurden in den veröﬀentlichten Synthesen
hauptsächlich Wasser, DMSO und DMF als Lösungsmittel zur Synthese von Bismutcar-
boxylaten verwendet. Für aluminiumbasierende MOFs hat sich in der Vergangenheit Me-
thanol als Lösungsmittel bewährt und wurde auch aus diesem Grund zu Darstellung von
Bismutcarboxylaten verwendet. [38,39,69] Der sterisch anspruchsvolle Linker H3BTB (H3BTB
= 1,3,5-Benzoltrisbenzoesäure) sollte die Ausbildung von hochkondensierten Ketten oder
Schichten verhindern und so die Bildung einer oﬀenen Gerüststruktur ermöglichen.
Das neue Bismutcarboxylat CAU-7 (Bi(BTB)) (CAU = Christian-Albrechts Universi-
tät) wurde aus Methanol durch Einsatz von Bi(NO3)3 · 5H2O und H3BTB gewonnen. Die
Verbindung konnte nur als nanokristallines Pulver erhalten werden. Die Kristallstruktur
wurde mittels ADT (Automated Diﬀraction Tomographie) aus Elektronenbeugungsdaten
gelöst und mit einer Kombination aus Rietveld-Methode und DFT Rechnungen verfeinert.
Die Verbindung zeigt eine hohe thermische Stabilität (bis 380 °C) und Stickstoﬀsorption-
messungen ergaben eine scheinbare speziﬁsche Oberﬂäche nach BET von 1150 m2/g. Das
Material katalysiert die Hydroxymethylierung von Methylfuran (vlg. Abbildung 5.4).







5.3.2. High-throughput and In situ EDXRD Investigation of
Bismuthcarboxylates
Der folgende Artikel wurde bei der Zeitschrift Chemistry- A European Journal zur Ver-
öﬀentlichung angenommen und behandelt die Hochdurchsatzuntersuchung und die in situ
EDXRD Untersuchung von Bismutcarboxylaten. Auf Basis von Trimesinsäure (H3BTC),
Pyromellitsäure (H4Pyr) und Trimellitsäure (H3Tri) (Abbildung 5.5) wurden fünf neue Bis-
mutcarboxylate Bi2(O)(Pyr)(H2O), Bi(HPyr), Bi(Tri)(H2O), Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3)
und Bi6O5(BTC)2 (HBTC)4 synthetisiert und ihre Kristallstruktur aus Röntgen-Einkristall-
beugungsdaten bestimmt.
Abbildung 5.5.: Hydroxymethylierung von Methylfuran.
Um ein tiefergehendes Verständnis über die Bildungsmechanismen von Bismutcarboxy-
laten zu erhalten wurden in situ EDXRD Untersuchungen der Bildung von Bi(HPyr),
Bi(Tri)(H2O) und Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3) durchgeführt. In Kombination mit ex situ
Untersuchungen konnte hierbei gezeigt werden, dass bei der Kristallisation von Bi(HPyr)
anfangs das Intermediat Bi2(O)(Pyr)(H2O) entsteht und dieses sich anschließend in das
Intermediat Bi(HPyr) umwandelt. Dieses wandelt sich letztendlich in das polymorphe End-
produkt um. Bei der Kristallisation von Bi(Tri)(H2O) wurden keine kristallinen Intermedia-
te beobachtet. Die EDXRD Untersuchungen zur Bildung von Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3)
zeigten, dass sich das Intermediat [(Bi(BTC)(H2O)]·H2O bildet, dieses sich in die Ver-
bindung Bi6O5(BTC)2(HBTC)4 umwandelt und sich Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3) beim Ab-
kühlen der Reaktionsmischung bildet. Die Verbindung Bi2(O)(Pyr)(H2O) und die beiden
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Abstract: The systematic investigation 
of the systems Bi3+/ carboxylic acid / 
HNO3 using the tri- and tetracarboxylic 
acids pyromellitic (H4Pyr), trimellitic 
(H3Tri) and trimesic (H3BTC) acid led 
to the discovery of five new bismuth 
carboxylates. The structural 
characterisation allows the 
establishment of the influence of the 
linker geometry and the Bi3+ : linker 
molar ratio in the starting solution on 
the crystal structure. The crystallization 
of three selected compounds was 
investigated by in situ energy 
dispersive X-ray diffraction. Three new 
crystalline intermediates were observed 
within minutes and two of them could 
be isolated by quenching of the reaction 
mixture. Their crystal structures were 
determined from laboratory and 
synchrotron X-ray powder diffraction 
data which allowed us to establish a 
possible reaction pathway. In depth 
characterisation of the luminescence 
properties of the three bismuth 
pyromellate compounds was carried out. 
Fluorescence and phosphorescence 
could be assigned to (mainly) ligand 
and metal based transitions. The 
polymorphs BiHPyr exhibit different 
luminescence properties although their 
structures are very similar. Surprisingly, 
doping of the three host structures with 
Eu3+ and Tb3+ ions was only successful 
for one of the polymorphs. 
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Introduction 
Inorganic-organic hybrid compounds are in the focus of recent 
research activities due to their interesting sorption,[1-2] optical,[3-6] 
catalytic,[7-8] or magnetic properties.[9] While over the last decade 
most metal ions have been incorporated in this class of materials, 
only in the last few years bismuth carboxylate based compounds 
have been reported.[10-15] These show interesting optical [10-13, 15] or 
catalytic properties [14] and it is suprising that studies dealing with 
the synthesis of new bismuth carboxylates are very scarce. 
Since the synthesis of metal carboxylates from reactants of low 
solubility can successfully be carried out under solvothermal 
conditions, leading to a great variety of different products, this 
method has also been applied to synthesize bismuth carboxylates.[10-
11, 14-16]
 The reactions are carried out in sealed reactors under 
autogenous pressure at elevated temperatures above the boiling 
point of the solvent. It is well known that the synthesis parameters 
such as temperature, pH or molar ratio of the starting materials have 
a strong influence on the product formation. The inter-relationship 
of these parameters is very complex and thus structure prediction is 
rarely possible. Hence, extensive explorative synthetic work is 
necessary to obtain highly crystalline and pure compounds. High-
throughput (HT) methods have been proven to allow the systematic 
and efficient investigation of parts of this complex parameter 
space.[17-18] Thus, these methods have been used for the systematic 
study of the influence of the pH,[19-22] temperature,[23-24] linker 
geometry and size,[25-26] concentration[21-22] or ionic radii.[27] In 
addition to the discovery of new compounds, the systematic 
variation of synthesis parameters allowed the establishment 
synthesis-structure relationships. Although HT methods are very 
valuable in finding new compounds, no information about the 
crystallization is obtained and thus a deeper understanding of the 
processes leading to the final product is not possible. 
Recently, numerous methods have been developed to gain more 
information about the solvothermal crystallization mechanisms of 
materials.[28-29] The detection and structural characterization of 
crystalline intermediates is especially important because their crystal 
structures represent a local minimum on the energy hypersurface. 
These minima represent one step of the reaction mechanism and will 
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help to understand the crystallization. Energy dispersive X-ray 
diffraction (EDXRD) has widely been applied to follow the 
crystallization of zeolites, metal phosphonates, metal-organic 
frameworks or thioantimonates under solvothermal reaction 
conditions.[26, 30-35]. Thus, it was possible to extract kinetic 
parameters,[20, 34, 36] detect crystalline intermediates [26, 37] or observe 
phase transformations.[19, 26, 36]  
Here we present the systematic high-throughput investigation of 
the synthesis of new bismuth carboxylates using pyromellitic, 
trimellitic and trimesic acid. To obtain a deeper understanding of the 
crystallisation processes, in situ EDXRD studies on three new 
bismuth carboxylates were carried out. 
Results and Discussion 
Results of the high-throughput experiments.  
In a systematic high-throughput study the three linker molecules 
pyromellitic acid (H4Pyr, 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid), 
trimellitic acid (H3Tri, 1,2,4-benzenetricarboxylic acid) and trimesic 
acid (H3BTC, 1,3,5-benzenetricarboxylic acid) were used in 
combination with Bi(NO3)3·5H2O to synthesize new bismuth 
carboxylates. The Bi3+: linker molar ratios were varied from 2:1-
0.5:1 with and without the addition of 5 mol equivalent of HNO3. 
All the ratios are based on the amount of the linker, which was kept 
constant (15 mg). The results of the HT experiment and the results 
which are based on X-ray powder diffraction measurements, are 
shown in Fig. 1 and the important inorganic building units are 
shown in Fig 2. The use of pyromellitic acid leads to two new 
compounds. At the molar ratio of 2:1 the compound 
Bi2(O)(Pyr)(H2O) (1) is formed while at the lower ratio of 0.5:1 the 
compound Bi(HPyr) (3) is observed. The addition of HNO3 has no 
influence on the phases formed. At intermediate molar ratios a 
mixture of both compounds is observed. The use of trimellitic acid 
leads to the new compound Bi(Tri)(H2O) (4). The Bi3+:H3Tri molar 
ratio has no influence on the formed product. While in the absence 
of HNO3 an unknown impurity with low crystallinity is observed, 
the addition of 5 mol equivalents of HNO3 leads to the phase-pure 
compound 4. Changing the linker to trimesic acid, the new 
compound Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3) (8) is formed as a phase-pure 
product at the Bi3+:H3BTC molar ratios of 2:1 in the absence of 
HNO3 and 2:1-1:1 with additional HNO3. In the absence of 
additional acid and at molar ratios 1.5-0.5:1 the compound 











Fig. 1. of the HT experiment derived from X-ray powder diffraction using pyromellitic 
acid (H4Pyr, 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid), trimellitic acid (H3Tri, 1,2,4-
benzenetricarboxylic acid) and trimesic acid (H3BTC, 1,3,5-benzenetricarboxylic acid) 
in combination with Bi(NO3)3·5H2O. [38] 
The syntheses of all compounds except of 7 were successfully 
scaled-up and the crystal structures could be determined by single 
 
Fig.2 Inorganic structural motifs of compounds 1, 3, 4, 7 and 8 derived from single crystal X-ray diffraction. The crystal structures have been notated as suggested by Cheetham et 
all.[37] 
 3
crystal X-ray diffraction. Suitable crystals were isolated from the 
HT experiments or the scale-up syntheses. All compounds were 
characterized by thermogravimetric (TG) analysis, IR-spectroscopy, 
elemental analysis and X-ray powder diffraction. Details about the 
structure determination and the crystal structures are given in the 
experimental section and the supporting information, respectively. 
Structural trends and results of the HT experiments 
Using H4Pyr or H3BTC as the linker molecules and molar ratios 
of Bi3+ : linker ≥ 2 : 1 lead to structures containing Bi-O-layers 
(compounds 1 and 8), while at Bi3+ : linker molar ratios < 2 : 1 
chains of BiOx-polyhedra are observed (compounds 3 and 7). A 
similar inorganic chain of edge-sharing BiO8-polyhedra is observed 
when the linker H3Tri is employed (compound 4). Thus, the higher 
molar ratios lead to the incorporation of more Bi3+ ions in the crystal 
structure. This is also reflected in the higher densities of 4.140 and 
3.275 g/cm3 for 1 and 3 and 4.021 and 3.568 g/cm3 for 8 and 7, while 
compound 4 exhibits a density of 3.174 g/cm3 (calculated from the 
crystal structures). 
In situ EDXRD studies 
To get a better understanding of product formation the 
crystallization of compounds 3, 4 and 8 was investigated by 
EDXRD at 150 °C. For all reactions water was used as the solvent 
without the addition of HNO3. More details about the reaction 
conditions are given in the experimental section. In EDXRD studies 
intense white beam synchrotron radiation is employed to achieve a 
good time resolution (≤1 minute) while using conventional reaction 
vessels in the experiments. The white beam is sufficiently intense to 
penetrate steel autoclaves and thus reactions can be investigated 
without imposing an external influence on the reaction mixture 
provided no beam sensitive solvents are used.[39] In addition no 
scanning is needed due to the fixed angle of the solid state detector. 
For all experiments detector angles of about 2° were used. More 
details about identification of the phases observed in the EDXRD 
experiments are given in Table S8. A more quantitative evaluation 
of the EDXRD measurements including integration of the peaks in 
order to obtain crystallization curves or to determine kinetic 
parameter could not be carried out due to the high reaction rates and 
the overlap of the Bragg peaks of different compounds. 
Bi(NO3)3 / pyromellitic acid / H2O (compound 3) 
The reaction system was investigated at 150 °C by in situ 
EDXRD using a molar ratio Bi3+: H4Pyr = 1:2. The obtained spectra 
are represented as a three-dimensional plot in Figure 3. The 
homogenisation of the reaction mixture leads to an X-ray 
amorphous precipitate. Immediate upon heating, 1 is observed in the 
EDXRD spectra. The intensity of the most strongest signal (at 29.54 
keV) starts to decrease after 10 minutes and two peaks at 38.12 and 
48.64 keV are detected. This transformation is completed after 60 
minutes without any further changes during the investigated 8 h of 
reaction time. Ex situ experiments for the synthesis of compound 2 
resulted in a highly crystalline phase-pure sample of Bi(HPyr) (2). 
As an additional result of the study, we were able to isolate the 
polymorphic compound 3 after a reaction time of 18 - 60 h. Ex situ 
studies showed that without an excess of the linker H4Pyr, i.e. Bi3+ : 
H4Pyr < 2 : 1, compound 1 is the final product after a reaction time 
of one week.  
The crystal structures of 1 and 3 were determined from X-ray 
single crystal diffraction, but only a microcrystalline product of 2 
could be obtained. Thus, the crystal structure had to be determined 
from X-ray powder diffraction data. The crystal structure 
determination was accomplished using real space methods as 
implemented in the program FOX[40] and the structure was refined 
by the Rietveld method using Topas Academic.[41] The final 
Rietveld plot is shown in Figure 4. Details about the structure 
determination and refinement are given in the experimental section 











Fig. 3. Three-dimensional representation of the crystallization of 3 in the reaction 
system Bi(NO3)3 / pyromellitic acid / H2O at 150 °C. While 3 is only obtained after 16 h, 
the intermediate phases 1 and 2 are formed in shorter reaction times. See Table S8 in the 
supporting information for the indexing of the signals. 
The inorganic building units of the three compounds obtained 
during the crystallization experiments are shown in Fig. 5 whilst the 
crystal structures of the two polymorphs are shown in Fig. 6. More 
details of the crystal structures are given in the supporting 
information. Bi2(O)(Pyr)(H2O) (1) (Fig. S1) crystallizes 
immediately upon heating. The crystal structure of 1 is built-up from 
face-sharing BiO8 polyhedra which form Bi4O12 tetrameric units. 
Edge-sharing of these units by the oxygen atoms of carboxylate 
groups lead to the formation of layers. The presence of additional 
linker (H4Pyr) in the reaction mixture allows the transformation 
from 1 to Bi(HPyr) (2) to take place. After 18 h the polymorphic 
compound Bi(HPyr) (3) is observed. The structures of compound 2 
and 3 (Fig. S3-S5 and Fig. S7-S9, respectively) contain both chains 
of face-sharing BiO8 polyhedra. These chains are connected by the 
aromatic rings of the pyromellate ions to form a three-dimensional 
network, while one carboxylate group is protonated and forms CO-
H⋅⋅⋅OC hydrogen bonds. The Bi-O-chains in 2 and 3 differ in the 













Fig.4. Final Rietveld plot of the structure refinement of Bi(HPyr) (2). The observed 
powder pattern is shown in black, the calculated powder pattern as an overlay in grey 
and the difference (observed-calculated) of both is given by the lower lack line. The 
allowed positions of the Bragg peaks are given as tick marks. A wavelength of 1.5406 Å 
was used. 
The density of the 1, 2 and 3 increases from 2.749 to 3.207 and 
3.275 g/cm3, respectively, while the space group symmetry 
decreases from C2/c to P21/a and P-1. According to Ostwald´s step 
rule compound 3 should be the thermodynamically most stable 
product. Compound 1 with an I2O1 connectivity[38], which contains a 
more condensed inorganic building unit than compound 2 and 3 
(I1O2 connectivity), is less stable under these reaction conditions and 
transforms into 2.[38] In contrast, the transformation from a less to a 
higher condensed inorganic building unit has been observed for 
open-framework zinc phosphates.[42] The transformation of 1 into 2 
may occur due to the release of H2O from the structure on reaction 
with the ligand, leading to an entropy gain for the system due to the 




Fig. 5. Inorganic building units of the compounds obtained in the time dependent 






Fig 6. Crystal structure of the polymorphic compounds 2 and 3. View along the b-axis. 
The carbon and oxygen atoms are shown as grey and black spheres, respectively. The 
BiO9 polyhedra are given in grey. 
Bi(NO3)3 / trimellitic acid / H2O (compound 4)  
The crystallization of Bi(Tri)(H2O) (4) was investigated at 
150 °C by in situ EDXRD (Fig. 7). Compound 4 starts to crystallize 
after 10 minutes and the reaction is already completed after about 20 
minutes. During the first 10 minutes a slightly higher background 
compared to the final spectra in the region of 35-40 keV is observed 
that could be explained by the presence of an X-ray amorphous 
intermediate or precursor. This observation correlates well with the 
fact that in ex situ experiments a white X-ray amorphous precipitate 
is formed upon mixing of the starting materials at room temperature. 











Fig. 7. Three-dimensional representation of the crystallization of Bi(Tri)(H2O) (4) at 
150 °C. 
Dehydration properties 
The crystal structure of 4 was determined by single crystal X-
ray diffraction. One molecule of water per formula unit is observed 
(Fig. S17-S19), which coordinates in a terminal manner to the Bi3+ 
ion in the structure. Thermogravimetric measurements (Fig. S23) 
demonstrate that the water can be removed at 150 °C. The 
irreversible dehydration at 200 °C for 12 h results in the crystalline 
compound Bi(Tri) (5). The powder pattern (Fig. S21) was 
successfully indexed using Topas academics and the lattice 
parameters were refined using the Pawley method (a = 6.7135(6), b 
= 19.558(2), c = 6.4222(4) Å and α = 90,  β = 90.23(2),  γ = 90 °, 
chosen space group P21).[41] The Pawley fit is shown in the 
supporting information (Fig S22). The structure could not be solved 
from X-ray powder diffraction data.  
Bi(NO3)3 / trimesic acid / H2O (compound 8)  
The three-dimensional representation of the crystallization of 8 
as studied by EDXRD at a reaction temperature of 150 °C is shown 
in Figure 8. Already after one minute a crystalline intermediate 
[Bi(BTC)(H2O)]·H2O (6) (I1O2, chains of corner-sharing BiO8 
polyhedra) is observed. Compound 6 transforms after 10 minutes 
into a second intermediate which could not be isolated. This 
compound is further transformed after 20 minutes into 
Bi6O5(BTC)2(HBTC) (7) (I1O2, chains of corner- and face-sharing 
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BiOx polyhedra, x = 7-9) which was previously isolated from HT 
experiments. No further transformation to compound 8 was detected 
during the in situ EDXRD study. Surprisingly quenching of the 
reaction mixture led to phase-pure product of 8 (I2O1, layers of XXX 
corner- and face-sharing BiOx polyhedra, x = 6, 8). Apparently upon 
cooling, 7 transforms into 8 under these reaction conditions.  
Intermediate 6 was successfully isolated by quenching of the 
reaction mixture while similar experiments for the second 
intermediate exclusively resulted in yet another new phase in 
mixtures with compound 6 or 8. The crystal structure of the 
[Bi(BTC)(H2O)]·H2O (6) was determined from high resolution X-
ray powder diffraction data measured at beamline P08 at PETRA, 
HASYLAB, DESY. The structure determination was accomplished 
by using real space methods as implemented in the program 
FOX.[40] The crystal structure was refined by the Rietveld method as 
implemented in Topas Academics.[41] The final Rietveld plot is 
shown in Fig. 9 and detailed structural description of compounds 6, 
7 and 8 are given in the supporting information in the Figures S25-
S27, S28-S30 and S32-S34, respectively. The inorganic building 









Fig. 8. Three-dimensional representation of the crystallization in the system Bi(NO3)3 / 
H3BTC / H2O at 150 °C. See Table S8 in the supporting information for the indexing of 
the signals. 
 
Fig. 9. Final Rietveld plot of compound [Bi(BTC)H2O]·H2O (6). The observed powder 
pattern is shown in black, the calculated powder pattern as an overlay in grey and the 
difference (observed-calculated) of both is given by the lower black line. The allowed 








Fig. 10. Reaction pathway derived from the in situ and ex situ experiments. 
Summary of the in situ experiments 
The in situ EDXRD experiments have shown that bismuth 
carboxylates crystallize with very short reaction times. In addition, 
crystalline intermediates are often observed. Our results suggest that 
due to the long reaction times - usually days, up to a week – 
commonly used in the synthesis of bismuth carboxylates, metastable 
intermediates have been overlooked. Re-investigation of these 
systems should therefore be undertaken. 
Characterization of compound 1-8 
In order to learn more about the thermal stability, TG analyses 
were carried out. The TG measurements and their interpretation for 
compound 1-4, 6-8 are given in the supporting information (Fig. 
S11-S13, S23 and S36-S37). The observed weight losses are 
summarized in Table 1. All compounds containing water molecules 
show a weight loss at temperatures between 40 °C and 200 °C and 
all compounds start to decompose between 340 °C and 380 °C. 
Table 1. Weight losses observed during the thermogravimetric analyses of compound 1-
4 and 7, 8.  
compound loss of water 
decompostion of 
the framework 
1 40-180 °C 350 °C 
2 - 360 °C 
3 - 380 °C 
4 150-200 °C 340 °C 
6 80-150 °C 380 °C 
7 40-120 °C 360 °C 
8   300 °C 
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All compounds were also characterized by IR-spectroscopy. The 
IR-spectra and their interpretation are given in the supporting 
information (Fig. S14-S16, S24 and S38-S39). All compounds show 
characteristic broad bands in the region of 2500-3400 cm-1 which 
can be assigned to O-H vibrations of the water molecules. Between 
1550 to 1560 cm-1 the asymmetric stretching vibrations of the 
carboxylate groups and in the range of 1400-1480 cm-1 the 
symmetric stretching vibration are observed. The aromatic C-C 
stretching vibrations are observed in the range of 1480-1500 cm-1 
and the symmetric and asymmetric aromatic C-H deformation 
vibrations are observed in the range between 760-870 cm-1. 
Luminescence properties and doping experiments of 1 - 3 
Bi3+ containing solids are well known as materials with distinct 
luminescence properties. The physical reasons for the large Stokes 
shifts that are highly dependent on the crystal structure and the 
composition of the host lattice, the unique temperature dependences 
of the emission lifetimes, typically on the order of 10-3 s at low and 
10-7-10-5 s at high temperatures, as well as the spectroscopic 
assignment of the two distinct often observed emission bands in the 
visible luminescence spectra have been thoroughly discussed in the 
literature.[43-47] Usually, the spectroscopy of Bi3+ with s2 in the 
ground and sp configuration in the first excited state is discussed in 
terms of Russell-Saunders type electronic energy terms. The 
energetically lowest possible 3P0 ← 1S0 excitation is strongly 
forbidden. Therefore, the 3P1 ← 1S0 transition, which is possible due 
to spin-orbit coupling of the 3P1 and 1P1 states, is observed as the so-
called A band. Following absorption, fast non-radiative relaxation 
and equilibration of the Bi3+ system into the 3P0 and 3P1 levels is 
assumed with the 3P0 level acting as a metastable trapping state.[43, 
48]
 The ratio of the population of both states strongly depends on the 
temperature, and emission from both states is possible. Typically, at 
high temperatures the fast 3P1 → 1S0 emission dominates, however, 
at lower temperatures the observed excited state lifetimes steadily 
increase and reach plateau values on the order of 10-3 s. The 
corresponding slow emission component can be assigned to the 
highly forbidden 3P0 → 1S0 transition. In most cases, due to broad 
bands and the rather small 3P0-3P1 energy splitting, the two emission 
bands are not resolved in the spectra. Nevertheless two separate 
luminescence bands are often observed. These two bands exhibit 
similar luminescence decay behaviour and have been frequently 
ascribed to result from rather complex Jahn-Teller effects.[45, 48-50] 
The three pyromellitic acid based compounds 1-3 were selected 
for the detailed investigation of their photoluminescence 
characteristics in order to study the influence of the crystal structure. 
Especially the properties of 2 and 3 in comparison with 1 were of 
interest since the former two compounds are polymorphs with very 
similar crystal structures. Therefore, excitation and emission spectra 
of the observed short-lived (as of now termed fluorescence) and 
long-lived (as of now termed phosphorescence) spectral components 
have been recorded. Upon excitation with a standard UV lamp at a 
wavelength of 254/366 nm, 1 and 2 show strong blue luminescence 
colour and 3 a pale green. The resolved luminescence spectra are 
illustrated in Figures 11-13. 
In all three cases, a short-lived fluorescence band centred at 430-
470 nm and a second red-shifted long-lived phosphorescence band 
centred at 490-530 nm was observed. The splitting will be discussed 
below. The respective, markedly different fluorescence and 
phosphorescence excitation spectra of 1 and 2 suggest that two 
different emission centres are responsible for the two luminescence 
components. Note that the maxima of the two excitation spectra are 
shifted by approximately 20 nm for 1 and that the two-peak 
phosphorescence excitation feature of 2 can in fact be explained by 
a single broad absorption band of the one luminescent centre 
peaking around 340 nm with a pronounced intensity reduction 
arising from the strongly interfering absorption of the other 
luminescent centre at 330 nm. Due to the overall lower 
luminescence of 3 and the much stronger spectral overlap of the 
fluorescence and phosphorescence band, the temporal and spectral 
separation of the bands was experimentally more demanding and the 
interpretation of the obtained spectra is less clear. Both fluorescence 
and phosphorescence excitation spectra are very similar, 
nevertheless a good quality phosphorescence spectrum could be 
obtained by excitation at 275 nm and detection at 560 nm. 
The phosphorescence bands have been further analyzed by 
recording intensity decay curves (see Figures S40-S44 in the 
supporting information) and luminescence lifetimes have been 
extracted by fitting biexponential functions. The fast decay 
component with lifetimes of 49-113 µs were close to the time 
resolution of the applied spectrophotometer and may be ascribed to 
residual signal from the underlying fluorescence band. The long 
decay components yielded lifetimes of τ = 1.1 ms, 0.84 ms and 
1.80 ms for 1, 2 and 3, respectively. 
We attribute the short-lived components peaking at 430-470 nm 
to intraligand luminescence from (π*→π) or (n→π*) transitions of 
the pyromellate ions. Both the maxima of the fluorescence 
excitation spectra at 320-340 nm and the observed Stokes shifts of 
110-130 nm are consistent with the 320 nm maximum and 115 nm 
Stokes shift measured for alkaline aqueous solutions of the pure 
pyromellitic acid (Fig. S45). Bi3+ ions give rise to the second 
luminescent centre causing the long-lived luminescence peaking at 
490-530 nm. Again, both the maxima of the phosphorescence 
excitation spectra at 320-360 nm (A band absorption) and the large 
observed Stokes shifts of 170-190 nm are consistent with 
observations in other Bi3+ containing systems.[43, 47-48, 51] According 
to the literature, the measured long luminescence decay times on the 









Figure 11. Luminescence spectra of compound 1. The fluorescence (fl) excitation and 
emission spectra were measured with λexcitation = 310 nm and λemission = 460 nm, 
respectively. The phosphorescence excitation and emission spectra were measured with 
λexcitation = 360 nm and λemission = 515 nm, respectively. L refers to the luminescence of 








Figure 12. Luminescence spectra of compound 2. The fluorescence excitation and 
emission spectra were measured with λexcitation = 330 nm and λemission = 460 nm, 
respectively. The phosphorescence excitation and emission spectra were measured with 
λexcitation = 355 nm and λemission = 515 nm, respectively. L refers to the luminescence of 






Figure 13. Luminescence spectra of compound 3. The fluorescence excitation and 
emission spectra were measured with λexcitation = 275 or 350 nm and λemission = 430 nm, 
respectively. The phosphorescence excitation and emission spectra were measured with 
λexcitation = 275 nm and λemission = 560 nm, respectively. L refers to the luminescence of 
the linker ion. 
the lifetime of the 3P0 state. However, to the best of our knowledge, 
such long decay times have as yet only been reported at very low 
temperatures. Typically, at room temperature the population of and 
equilibration with the 3P1 state is significant and hence much shorter 
decay times are observed. Thus, the high τslow values obtained in this 
work may reflect a larger energetic 3P1-3P0 separation or a slow 
equlibration of both states by non-radiative processes. Within 
uncertainty limits, the decay times observed at both maxima of the 
double-peak feature observed for 1 and 2 are identical and it may 
speculated whether the two bands, which are separated by 30- 40 nm, 
arise from simultaneous 3P1-1S0 and 3P0-1S0 emission. In this case, 
the ratio of the two peaks should show significant temperature 
dependence. However, test measurements performed by heating the 
samples up to 80°C did not change the ratios and therefore we 
conclude that the splitting is more likely due to the presence of the 
above-mentioned Jahn-Teller distortions. In summary the very 
similar compounds 2 and 3 show different luminescence properties 
whereas the compounds 1 and 2 with no obvious relations between 
their crystal structures yield similar spectra. 
Bismuth-containing materials are known to be good hosts for 
lanthanide ions inducing sensitized luminescence.[10-11, 15] We were 
only able to dope compound 3 using 2 mol% of Eu3+ and Tb3+. Only 
short reaction times of 12 h (compared to 92h) lead to the 
incorporation of lanthanide ions in the crystal structure. The amount 
of Eu3+ and Tb3+ ions was determined by EDX analyses by 
comparison of EuL / BiL lines yielding an amount of 4 % Eu3+ and 
Tb3+. The luminescence spectra of the doped compound 3 are shown 
in Figure 14. The Tb3+ doped compound shows the characteristic 
5D4→7FJ transitions and the Eu3+ doped compound the typical 
5D0→7FJ transitions that are responsible for the observed green and 
red luminescence. Very similar results have been observed for other 









Figure 14. Luminescence spectra (λexcitation =320 nm) of the doped and undoped 
compound 3.  
Conclusion 
High-throughput experiments allowed the rapid and efficient 
discovery of five new bismuth carboxylates. The reactions 
conditions as the molar ratio of metal : linker plays a crucial role in 
determining which compound is stable. In combination, in situ 
EDXRD allowed us to get a deeper insight in the crystallization of 
bismuth carboxylates, including the identification and 
characterization of crystalline intermediates. The crystallization of 
bismuth carboxylates shows that intermediates might be present that 
can be isolated by quenching or are only stable in solution. The 
different crystallization mechanisms proceed without intermediate 
(4) or through two intermediates (3,7), showing that even for very 
similar reaction system no predictions can be made. A better 
understanding of the crystallization processes requires more in situ 
studies, including the characterization of metastable intermediates. 
For intermediates that are only stable in the reaction mixture high 
resolution PXRD data must be collected in situ for structure 
determination. The luminescence properties of bismuth carboxylates 
are dominated by a combination of a short-lived linker luminescence 
and a long-lived Bi3+ luminescence. Exceptionally long Bi3+ 
emission decay times of about 1 ms have been observed at room 
temperature.  
Experimental Section 
All chemicals were obtained by Aldrich or ABCR and were used without further 
purification. XRPD measurements were carried out on a Stoe Stadi P diffractometer in 
transmission geometry with Cu-Kα1 radiation, equipped with an image plate detector. 
The MIR spectra were recorded on a Bruker ALPHA-P FT-IR spectrometer in the 
spectral range 4000-400 cm-1. For the thermogravimetric analyses under air a NETSCH 
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STA 409 CD analyzer was used with a heating rate of 4 K/min and an air flow rate of 
75 ml/min. Electron microscopy was carried out on a Phillips XL ESEM. High 
resolution powder XRD patterns were measured at beamline P08 PETRA at HASYLAB, 
DESY, Hamburg. Syntheses were carried out under solvothermal conditions using 
DURAN culture tubes D50 GL 14 M.KAP, SCHOTT 261351155. Elemental Analyses 
were carried out on a Eurovektor EA.  
High-throughput (HT) experiments: The system Bi3+ / L / HNO3 with L = 
pyromellitic acid or trimellitic acid or trimesic acid in water was investigated by using 
HT methods. A custom-made HT reactor containing 24 PTFE liners, each with a 
maximum volume of 2 mL, was used.[17, 52] The amount of the respective organic linker 
molecule was fixed at 15 mg each. Eight reactions with different molar ratios of Bi3+ / L 
were carried out for each linker with and without the addition of 5 mol equiv. of 2 M 
HNO3 solution. The solids were added to the reactors and 1 ml of water and the HNO3 
solution were added to the reaction mixture, homogenized by shaking, and heated in 1 h 
to 150 °C, held at that temperature for 18 h, and then cooled down to room temperature 
in 6 h. The products were filtered off, washed with water, and DMF (DMF = N,N-
dimethylformamide) dried in air and characterized by XRPD measurements. Details of 
the exact amounts used are given in supporting information Table S1.  
In situ crystallization experiments: EDXRD experiments were carried out at 
HASYLAB, beamline F3 at DESY, Hamburg, Germany. The white beam synchrotron 
radiation (4 to 55 keV) was detected by a liquid nitrogen cooled germanium 
semiconductor detector system. The detector angle was set to approximately 1.9°. The 
best results were obtained by collimating the beam to 0.2 x 0.2 mm2. To heat the 
samples a custom made reactor system heated by an external thermostat (JULABO) was 
used. The reaction temperature of the reaction mixture is achieved within 2 minutes.[30] 
The reaction conditions for the in situ experiments were derived from the high-
throughput experiments. 
In situ EDXRD of the system Bi(NO3)3 / pyromellitic acid / H2O: 50 mg (0.197 
mmol) pyromellitic acid (H4Pyr) and 47.7 mg (0.0983 mmol) ground Bi(NO3)3·5H2O 
were combined with 2 ml of distilled water in a Schott Duran glass reactor. The reaction 
was carried out in a preheated custom made reactor system under stirring at 150 °C.[30]   
In situ EDXRD of the system Bi(NO3)3 / trimellitic acid / H2O: 30 mg (0.142 mmol) 
trimellitic acid (H3Tri) and 34.6 mg (0.071 mmol) ground Bi(NO3)3·5H2O were 
combined with 2 ml of distilled water in a Schott Duran glass reactor. The reaction was 
carried out in a preheated custom made reactor system under stirring at 150 °C.[30]   
In situ EDXRD of the system Bi(NO3)3 / trimesic acid / H2O: 30 mg (0.142 mmol) 
trimellitic acid (H3BTC) and 69.2 mg (0.142 mmol) ground Bi(NO3)3·5H2O were 
combined with 2 ml of distilled water in a Schott Duran glass reactor. The reaction was 
carried out in a preheated custom made reactor system under stirring at 150 °C.[30]   
Luminescence Measurements: Luminescence measurements were recorded on Xenon 
flash lamp based Varian/Agilent CARY Eclipse fluorescence spectrophotometer with a 
spectral resolution of about 5 nm. Time-resolved emission spectra were measured by 
sequentially off-setting the gate time of the detector relative to the flash lamp. Mainly 
determined by the minimum gate width, the time resolution was limited to about 40 µs. 
Time-delayed emission spectra (phosphorescence) were measured with a preset delay 
and gate time of 0.2 and 5 ms, respectively. All reported spectra are corrected for 
instrumental spectral response and are normalized with respect to the occurring 
maximum intensity.         
Synthesis of Bi2(O)(Pyr)(H2O) (1) The amounts of the starting materials used in the in 
situ experiments of the system Bi(NO3)3 / pyromellitic Acid / H2O, i.e. a molar ratio 
Bi(NO3)3 : pyr = 2:1, were used in Duran Schott culture tubes in a custom made 
aluminium autoclave placed on a heated stirrer at 150°C . The reactions mixture was 
quenched after 2 minutes by immersing the glass vessel into ice water. The white 
microcrystalline precipitate was filtered and washed with DMF and water. Suitable 
single crystals of 1 can be obtained by mixing 20.0 mg (0.79 mmol) pyromellitic acid 
and 76.3 mg (0.157 mmol) Bi(NO3)3·5H2O  (Bi(NO3)3 : pyr = 2:1) and 1 ml of water in 
a 2 ml high-throughput Teflon vessel. The reaction was heated up to 150 °C in 14 h, the 
temperature was held for 60 h and the reaction mixture was cooled down to room 
temperature in 48 h. The product was filtered and washed with 1 ml of DMF and 1ml of 
water. White single crystals were obtained. Phase-purity was confirmed by X-ray 
diffraction (Fig. S2) and elemental analyses. (obs. C 16.91 %, H 0.90 %, calc. based on 
Bi2O(C10H2O8)(H2O)  C 16.27 %, H 1.09 %) 
Synthesis of Bi(HPyr) (2): 50 mg (0.197 mmol) pyromellitic acid (H4Pyr) and 47.7 mg 
(0.0983 mmol) ground Bi(NO3)3·5H2O were combined with 2 ml of distilled water in a 
Schott Duran glass reactor. The mixture was heated up to 150 °C in a custom made 
aluminium autoclave placed on a heated stirrer. The reaction was quenched after 50 min 
by putting the glass vessel into ice water. The product was filtered of and washed with 
DMF and water. A white microcrystalline powder was obtained. Phase-purity was 
confirmed by X-ray powder diffraction (Fig. S6) and elemental analyses (obs. C 
26.20 %, H 0.63 %, calc. based on Bi(C10H3O8)  C 26.10 %, H 0.66 % (yield 28.9 mg 
(32 %, based on  H4Pyr)). 
Synthesis of Bi(HPyr) (3): 250 mg (0.984 mmol) pyromellitic acid (H4Pyr) and 954 mg 
(1.96 mmol) of Bi(NO3)3 5H2O were combined in a 23 ml Teflon lined steel reactor and 
9.5 ml of distilled water were added. The mixture was heated up to 150 °C in 1 h, the 
temperature was held for 48 h and subsequently cooled down to room temperature in 12 
h. The product was filtered and washed with 10 ml of DMF and 10 ml of water. A white 
powder was obtained with a yield of 577 mg 79 % based on H4Pyr. The phase-purity 
was confirmed by elemental analyses (Obs. C 26.49 %, H 0.54 %, calc. based on 
Bi(C10H3O8) C 26.10 %, H 0.66 % ) and X-ray powder diffraction (Fig. S10).  
Synthesis of Bi(Tri)(H2O) (4): 150 mg (0.714 mmol) 1,3,5-benzenetriscarboxylic acid 
(H3BTC) and 346.2 mg (0.714 mmol) of Bi(NO3)3·5H2O were added to a 23 ml Teflon 
lined steel reactor. 8.21 ml distilled water and 1.79 mL 2M HNO3 were added and the 
reactor was sealed. The reaction mixture was heated to 150°C and kept at this 
temperature for 12 h. After cooling to room temperature the resulting product was 
filtered and washed with DMF and water. 237.5 mg of a white powder were obtained 
yield 76.6% based on H3BTC. The phase-purity was confirmed by X–ray powder 
diffraction (Fig. S20) and elemental analysis (obs. C 24.90 %, H 1.16 % calc. based on 
Bi(C9H3O6)(H2O) C 25.26 %, H 1.16 %). 
Synthesis of Bi(Tri) (5): Compound 5 was obtained by heating compound 4 at 200 °C 
for 15 h. A comparison of the powder patterns of 4 and 5 is given in the supporting 
information in Fig. S21. 
Synthesis of [(Bi(BTC)(H2O)]·H2O (6): Compound 6 was obtained by quenching the 
reaction mixture of the in situ experiments of the system Bi(NO3)3 / trimesic Acid / H2O 
after 5 minutes at 150°C. The precipitate was filtered of and washed with DMF and 
water.  
Synthesis of Bi6O5(BTC)2(HBTC) (7): 150 mg (0.714 mmol) 1,3,5-
benzenetriscarboxylic acid acid (H3BTC) and 346.2 mg (0.714 mmol) Bi(NO3)3·5H2O 
were combined in a 23 ml Teflon lined steel reactor with 9.64 ml of distilled water and 
0.357 ml 2 M NaOH. The reactor was sealed and the mixture was heated up to 150 °C 
in 24 h, the temperature was hold for 60 h and the reaction mixture was cooled down to 
room temperature in 48 h. The product was filtered of and washed with 10 ml of DMF 
and 10 ml of water. 239.7 mg of a white powder was obtained. The product was 
identified as compound 6 with the presence of a unknown impurity (Fig. S31). 
Synthesis of (Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3)) (8): Larger amounts of 8 could be obtained 
by using 150 mg (0.714 mmol) 1,3,5-benzenetriscarboxylic acid (H3BTC) and 692 mg 
(1.43 mmol) Bi(NO3)3·5H2O in 10 ml water in a 23 ml Teflon lined steel reactor. The 
reaction mixture was heated up to 150 °C in 24 h. The temperature was held for 48 h 
and the reaction mixture was cooled to room temperature in 12 h. The precipitate was 
filtered of and washed with DMF and water. Phase-purity was confirmed by XRPD (Fig. 
S35) and elemental analyses. (obs. C 14.99 %, H 0.70 %, N 1.94 % calc.  based on 
Bi2(O)(OH)(C9H4O6)(NO3) C 15.23 %, H 0.60 %, N 2.03 %) The compound could also 
be obtained quenching the reaction mixture of the in situ experiments of the system 
Bi(NO3)3 / trimesic acid / H2O after 20 minutes.  
Synthesis of the doped compound 3. 250 mg (0.984 mmol) pyromellitic acid (H4Pyr) , 
233.8 mg (1.96 mmol) of Bi(NO3)3·5H2O and 98 µL of 0.1 M Tb(NO3)3 or Eu(NO3)3 
solution were combined in a 23 ml Teflon lined steel reactor and 9.9 ml of  distilled 
water were added. The mixture was heated at 150 °C for 12 h. The product was filtered 
and washed with 10 ml of DMF and 10 ml of water. 
Crystal structure determination 
The crystal structures of 1, 3, 4, 7, 8 were determined from single crystal X-ray 
diffraction data. X-ray diffraction measurements were performed on a Stoe IPDS 
diffractometer equipped with and image plate detector using Mo Kα radiation 
(λ = 71.073 pm). The crystal structures were solved by direct methods with the program 
SHELXS-97 and refined using the program SHELXL-97.[54] H-atoms connected to 
carbon atoms were placed onto calculated positions. H-atoms of the water molecules 
could not be localized in the difference Fourier maps. The OH- and O2- ions were 
distinguished by comparison of the bond geometry and the bond lengths with the 
literature known crystal structure of the basic bismuth nitrate 
([Bi6(H2O)(NO3)O4(OH)4](NO3)5).[55] For all compounds numerical absorption 
correction were carried out using XShape and XRed.[56] The crystals of compound 4 and 
7 were merohedrally twinned and were refined using the BASF and TWIN command 
implemented in ShelXL.[54] The crystal structures of 2 and 6 were determined from X-
ray powder diffraction data. The powder patterns were measured on a Panalytical 
empyrean diffractometer equipped with a PixCell detector system using Cu Kα1/2 
radiation and at beamline P08, PETRA, DESY, Hamburg with a wavelength of 
0.825986 Å using a Mythen detector. The powder patterns were indexed using Topas 
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academic.[41] The crystal structures were solved using FOX starting with one 
independent bismuth atom and one linker molecule for compound 2 and an additional 
water molecule for compound 6.[40] The crystal structures were refined by the Rietveld 
method using Topas academic.[41] The final Rietveld plots are given in Fig. 4 and 9. The 
important crystallographic parameters are summarized in the supporting information. 
The Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC) 930908 – 930913 and 930927 
contains the supplementary crystallographic data for this paper. These data can be 
obtained free of charge via the Internet at www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html (or 
from the CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, U.K; fax,+ 44 1223 36033; e-
mail, deposit@ccdc.ac.uk). 
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6 | Strukturlösung von anorganisch-
organischen Hybridverbindungen
Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse behandelten die Kristallstrukturbestimmung
von anorganisch-organischen Hybridverbindungen auf Basis von Metallcarboxylaten, Me-
talltetrazolaten und Zinkimidazolaten. Hierfür wurden sowohl Röntgen-Einkristallstruktur-
analysen, Strukturlösungen aus Röntgenpulverdaten, Kraftfeldrechnungen, sowie Rietveld-
Verfeinerungen verwendet.
6.1. Ergebnise der Strukturlösungen von
anorganisch-organischen Hybridverbindungen
6.1.1. CAU-3: A new family of porous MOFs with a novel Al-based
brick: [Al2(OCH3)4(O2C-X-CO2)] (X = aryl)
Der folgende Artikel wurde in der Zeitschrift Dalton Transaction im Jahr 2012 veröﬀentlicht
und behandelte die Synthese und Strukturlösung einer neuen Familie (genannt CAU-3)
an Metall-organischen Gerüstverbindungen (reproduced with permission from RSC, Dalton
Trans., 2012, 41, 4164-4171). [203]
Es wurden drei neue isoretikuläre Verbindungen in dem System Al3+/ Aryldicarbonsäure
/ NaOH / Methanol unter Verwendung von den Linkern Aminoterephthalsäure (H2BDC-
NH2), Terephthalsäure (H2BDC) und Naphthalindicarbonsäure (H2NDC) synthetisiert.
Die Synthesen der Verbindungen wurden mittels Hochdurchsatzmethoden optimiert und
die Verbindungen mittels Thermogravimetrie, IR- und Raman-Spektroskopie und Sorp-
tionsmessungen charakterisiert. Die Kristallstruktur der Verbindung [Al2(OCH3)4BDC]
wurde aus Pulverdaten gelöst und verfeinert. Die Struktur konnte in der rhomboedrischen
Raumgruppe R3m mittels direkter Methoden gelöst , mittels Kraftfeldrechungen komplet-
tiert und mit der Rietveld-Methode verfeinert werden. Die Strukturen der Verbindungen
[Al2(OCH3)4NDC] und [Al2(OCH3)4BDC-NH2] wurden mittels Kraftfeldrechnungen aus
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dem vorher erhaltenen Strukturmodell modelliert und mit der Rietveld-Methode erfolg-
reich verfeinert. Hierbei erniedrigt sich die Symmetrie der Struktur von CAU-3-NDC zu
R3, da die Symmetrie des Naphthalindicarboxylat-Ions nicht mit der Spiegelebene in der
Elementarzelle zu vereinbaren ist. Die CAU-3 Verbindungen sind aus [Al12(OCH3)24]12+
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A new family of Al-based MOFs denoted as CAU-3 (CAU = Christian-Albrechts-Universität) was
discovered in the solvothermal system Al3+/aryldicarboxylic acid/NaOH/methanol by applying high-
throughput-methods. The three compounds reported in this article [Al2(OCH3)4BDC],
[Al2(OCH3)4BDC-NH2] and[Al2(OCH3)4NDC] (BDC = 1,4-benzenedicarboxylate;
NDC = 2,6-naphtalenedicarboxylate) are all based on the same unprecedented inorganic building unit
[Al12(OCH3)24]
12+, which is a dodecameric cyclic aluminium-methanolate-cluster. The material
CAU-3-NDC was found to exhibit the highest surface area as well as the highest micropore volume of all
Al-based MOFs reported until now.
Introduction
During the past few years, the research on highly porous MOFs
with tailored properties has become a main objective for scien-
tists in the ﬁeld of porous materials.1–5 This relatively new class
of materials is built up from inorganic vertices, most often metal
ions or cationic metal-oxo-clusters, which are connected to each
other using polytopic organic linker-molecules. These organic
parts of the network usually consist of organic anions often
bearing carboxylate- or phosphonate-groups. To create pores by
separating the inorganic vertices from each another, the linker
molecule is often based on a rigid aromatic unit like benzene or
naphthalene. Once the reaction conditions for the formation of
such a hybrid compound are known, similar reaction parameters
should in principle allow the incorporation of further functiona-
lized and also larger organic molecules into the structure, while
keeping the inorganic brick unchanged. This approach towards
the synthesis of new compounds is commonly referred to as iso-
reticular synthesis.6 There are only few examples for the syn-
thesis of isoreticular families of MOFs, consisting of more than
two materials based on the same inorganic building unit.7–12 An
example is the MIL-88-series, which is based on dicarboxylate
ions but contains trimeric M(III)3-μ3O
7+-clusters, where M(III)
stands for a Cr3+ or Fe3+. These compounds exhibit enormous
changes in their lattice parameters, depending not only upon the
metal ion (Fe3+, Cr3+) and the dicarboxylate-molecule, but also
on the presence and the nature of guest molecules inside the
pores.9 Another example was reported for the Zr4+-based MOFs
called UiO-66, -67, and 68.10,11 In this case, Zr6O4(OH)4
12+-
clusters are twelvefold connected by linear dicarboxylate ions to
form a fcu-net, which corresponds to a fcc-packing of inorganic
building blocks. Due to their outstanding chemical stability, the
functionalized analogues of the UiO-66 (based on 1,4-benzene-
dicarboxylate) have shown to be ideal candidates for further
post-synthetic modiﬁcation reactions.12
One reason for this limited number of examples is due to
the complexity of solvothermal reactions. Small changes of the
organic linker molecule have often a strong inﬂuence on the
solubility as well as the acid–base and the coordination proper-
ties. Thus, the reaction conditions have to be established and
optimized for each organic linker molecule separately. In this
context, high-throughput-methods have proven to be a highly
valuable tool for the intentional synthesis of MOFs.13,14 Apply-
ing this methodology, we were recently able to synthesize the
amino-functionalized Al-MIL-53,15 a MOF with lozenge-shaped
channels bearing NH2-groups which can be further chemically
modiﬁed, and Cr-MIL-101-NDC,16 which exhibits giant pores
with a diameter of 4.6 nm. The miniaturization of the reaction
vessels, the parallelization of the synthesis and the automated
characterization open the opportunity to screen even complex
reaction systems with large parameter-spaces. Therefore, chemi-
cal trends can be easily identiﬁed, and synthesis parameters can
be rapidly optimized with a rather low consumption of starting
materials.
Recently we have started a systematic high-throughput investi-
gation on the role of the solvent in the synthesis of Al-based
MOFs. In contrast to MOFs based on divalent cations, only few
Al-based MOFs have been reported in the literature since mostly
very small μm-sized crystals have been obtained, which compli-
cates the structure determination. The frameworks of these
known porous Al-MOF structures contain only six different
†Electronic supplementary information (ESI) available: Crystallographic
data, details of the Rietveld reﬁnements and further XRPD data, selected
bond lengths, TG curves. CCDC reference numbers 799242–799244 for
CAU-3-NDC, CAU-3-BDC, and CAU-3-BDC-NH2, respectively. For
ESI and crystallographic data in CIF or other electronic format see DOI:
10.1039/c2dt12005d
Christian-Albrechts-Universität zu Kiel, Institut für Anorganische
Chemie, Max-Eyth-Str. 2, 24118 Kiel, Germany. E-mail: stock@
ac.uni-kiel.de; Fax: +49 431 8801775; Tel: +49 431 8801675









































































Al–O bricks.17–23 This rather limited number of structures is in
sharp contrast to the diversity of polynuclear species that are
known from the solvolysis reactions of aluminium salts.24,25 For
this reason, the ﬁeld of Al3+-based MOFs still is a promising
chemical system for the discovery of new materials. Due to the
high thermal and chemical stability of the known Al-based
MOFs, as well as to the cost-effective availability of the usually
nontoxic starting materials, these yet unknown compounds could
be of high interest for commercial applications.
Especially linear dicarboxylic acids have shown to be useful
for the synthesis of isoreticular compounds, not only but also
due to the commercial availability of a variety of dicarboxylic
acids with different size and functionalization. In combination
with one-dimensional chains of corner-sharing AlO6-octahedra,
several porous compounds based on the MIL-53 structure are
known, showing interesting sorption behaviour as well as high
thermal stabilities.26–30 Another example for a dicarboxylate-
based Al-MOF is CAU-1, which contains twelvefold connected
octanuclear Al-oxo-clusters.23,31 Herein we report the synthesis
and characterization of a new family of porous MOFs based on
linear aryldicarboxylate ions, which contain the novel dodeca-




Chemicals. AlCl3·6H2O (Riedel-de Haen, ≥99%),
Al(NO3)3·9H2O (Merck, ≥99%), H2BDC (Aldrich, ≥98%),
H2BDC-NH2 (Fluka, ≥98%), NaOH (Baker, ≥97%), methanol
(BASF, purum), and N,N-dimethyl-formamide (BASF, tech.)
were used as purchased. 2,6-Naphthalenedicarboxylic acid was
synthesized by hydrolysis of dimethyl 2,6-naphthalenedicarbox-
ylate (Aldrich, 98%).
Methods. Most reactions were carried out using our 24-high-
throughput reactor system.32 The upscaled synthesis was per-
formed in custom made Teﬂon inserts in steel autoclaves with a
volume of 30 mL. The high-throughput X-ray analyses were per-
formed in transmission geometry using a STOE HT powder dif-
fractometer equipped with a xy-stage and an image plate
detector (IPDS) system (Cu-Kα1 radiation). Temperature depen-
dent X-ray powder diffraction (XRPD) data was measured on a
STOE Stadi-P diffractometer in transmission geometry equipped
with an image plate detector (IPDS) using Cu-Kα1 radiation.
High-precision X-ray powder diffraction data for the structure
solution was collected on a STOE Stadi-P powder diffractometer
equipped with a linear position sensitive detector (PSD) system
(monochromated Cu-Kα1 radiation) in transmission geometry.
XRPD data for the structure reﬁnement was recorded on a Pana-
lytical X-pert Highscore diffractometer in reﬂection-geometry.
MIR spectra were recorded on an ATI Matheson Genesis spec-
trometer in the spectral range of 4000–400 cm−1 using the KBr
disk method. FT-Raman spectra were recorded on a Bruker IFS
66 FRA 106 in the range of 0–3300 cm−1 using a Nd/YAG-
Laser (1064 nm). The thermogravimetric analyses were recorded
using an NETZSCH STA 409 CD analyzer. The samples were
heated in Al2O3 crucibles at a rate of 4 K min
−1 under a ﬂow of
air (25 ml min−1). The TG data were corrected for buoyancy and
current effects. The molecular modelling software used was
Materials Studio 5.0.33 Sorption experiments were performed
using a BEL JAPAN INC. Belsorpmax.
Synthesis and high-throughput-investigations
Discovery and synthesis optimisation of CAU-3-BDC,
[Al2(OCH3)4BDC]. The compound CAU-3-BDC (1) was dis-
covered in a high throughput-experiment using AlCl3·6H2O, ter-
ephthalic acid (H2BDC), methanol and 2 M methanolic NaOH as
starting materials. After the reaction at 125 °C for 5 h, the ten-
dencies in the product formation shown in Fig. 1 could be
observed. Exact amounts of starting materials can be found in
Table S5.† The molar ratio Al3+:H2BDC was kept constant at 4,
the absolute amount of starting material was increased from row
to row and from column to column, the amount of base was
raised.
The compound was obtained from a highly diluted basic sol-
ution. Under more acidic and more concentrated conditions the
well known compounds CAU-1 and MIL-53 are formed. Fur-
thermore an unknown product of very low crystallinity was
observed. Although the material obtained under these conditions
already exhibited a remarkable porosity (apparent speciﬁc
surface area of ABET ∼1200 m2 g−1), the crystallinity of the
sample was rather low. A detailed high-throughput-investigation
(∼200 reactions) led to an improved synthesis procedure for
CAU-3-BDC and the crystallinity was improved substantially.
Therefore, the Al3+-source was varied (nitrate, chloride and per-
chlorate), as well as the molar ratios and the absolute amounts of
starting materials. We also investigated the inﬂuence of H2O on
the product formation. While the use of Al(ClO4)3·9H2O or the
addition of small amounts of water led to the formation of X-ray
amorphous products or Al2O3, we observed highest crystallinity
only for very small concentrations of H2BDC and large excess
of Al(NO3)3·9H2O and NaOH. To achieve an optimum of crys-
tallinity we also varied the heating program. The progress during
this synthesis optimization is visualized in Fig. 2.
The optimized synthesis procedure of 1 in the 24 reactor
system is as follows: a mixture of Al(NO3)3·9H2O (45.2 mg,
0.120 mmol), terephthalic acid (H2BDC; 2.5 mg, 0.015 mmol)
and a solution of NaOH in methanol (2 M, 60 μL, 0.120 mmol)
was suspended in methanol (1.340 mL). The reactor was heated
up to 125 °C in 12 h. The temperature was held for 5 h and the
reactor was allowed to cool down to room temperature in 4 h.
Fig. 1 Results of the high-throughput investigation for the discovery of
CAU-3-BDC.
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Scale-up of the reaction was performed in a 30 mL custom-
made autoclave with Teﬂon insert. For this synthesis, the reaction
parameters were stepwise adjusted to the larger reactor.
Al(NO3)3·9H2O (540 mg, 1.44 mmol), H2BDC (40 mg,
0.240 mmol) and a solution of NaOH in methanol (2 M, 720 μL,
1.44 mmol) were suspended in methanol (16.0 mL). The reactor
was heated up to 125 °C in 12 h. The temperature was held for
3 h and the reactor was allowed to cool down to room tempera-
ture in 1 h.
After the ﬁltration, a white microcrystalline powder was
obtained. Thermogravimetric analysis and TEM-images
revealed, that a large amount of an X-ray amorphous byproduct
was formed. To remove this byproduct, 100 mg of the reaction
product were treated with 10 mL of DMF in a microwave oven
(Biotage Initiator) at 150 °C for 1 h under stirring. To remove
the DMF, the ﬁltrated solid was treated with 10 mL methanol
and heated up in the microwave oven to 100 °C for 1 h.
The product was dried at room temperature in air, and
further activated under vacuum for the sorption experiments
(160 °C/12 h/0.1 mbar). Since the crystallinity slightly decreases
during this process (Fig. S1), the structure solution and reﬁne-
ment were performed using the XRPD measurements of the “as
synthesized” compound. All other analytical data was measured
for the activated product stored under ambient conditions prior
to the measurements.
Elemental analysis on an activated sample: found: C: 35.43%,
H: 4.07%. Calculated values, based on the deduced formula
[Al2(OCH3)4(O2CC6H4CO2)]·3.6H2O: C: 35.4%, H: 5.7%.
Discovery and synthesis optimisation of CAU-3-BDC-NH2,
[Al2(OCH3)4BDC-NH2]. Starting from the optimized reaction
conditions for 1, the synthesis of the amino-functionalized ana-
logue CAU-3-BDC-NH2 (2) was attempted. Surprisingly, the
reaction conditions are very similar. For the optimized synthesis
of 2 in the multiclave, a mixture of Al(NO3)3·9H2O (52 mg,
0.139 mmol), 2-aminoterephthalic acid (H2BDC-NH2, 2.5 mg,
0.014 mmol) and a 2 M solution of NaOH in methanol (69 μL,
0.138 mmol) were suspended in methanol (1.330 mL). The
reactor was heated up to 125 °C in 8 h. The temperature was
held for 6 h and the reactor was allowed to cool down to room
temperature in 1 h.
For the up-scaling of the reaction we used again our 30 mL
custom-made autoclave with a Teﬂon insert. For this synthesis,
Al(NO3)3·9H2O (540 mg, 1.44 mmol), H2BDC-NH2 (40 mg,
0.220 mmol) and a solution of NaOH in methanol (2 M, 720 μL,
1.44 mmol) were suspended in methanol (16.0 mL). The reactor
was heated up to 125 °C in 12 h. The temperature was held for
3 h and the reactor was allowed to cool down to room tempera-
ture in 1 h.
After the ﬁltration, a yellow microcrystalline product was
obtained. Thermogravimetric measurements revealed the pres-
ence of an X-ray amorphous byproduct, which was removed by
applying the same procedure as for CAU-3-BDC. The crystalli-
nity of CAU-3-BDC-NH2 decreased slightly during this treat-
ment (Fig. S2†). Therefore, XRPD data of the as-synthesized
product was used for the structure reﬁnement while all other
analytical data was measured for the activated material. Elemen-
tal analysis on an activated sample (160 °C/12 h/0.1 mbar)
stored under ambient conditions: found: C: 31.02%, H: 3.81%,
N: 1.96%; These values differ from the assumed formula [Al2
(OCH3)4(O2C-C6H3NH2-CO2)]·3.6H2O which are calculated to
be: C: 34.1%, H: 5.7%, N: 3.3%. After dissolution in
D2O/NaOD we observed in the NMR-spectrum, that CAU-3-
NH2 not only contains aminoterephthalate ions, but also tereph-
thalate anions and N-methylated aminoterephthalate ions. We
attribute the discrepancy between the experimental values and
the ideal formula to this in situ conversion of the linker and
to small amounts of X-ray amorphous Al-species (see also
TG-measurement). Further investigations of this phenomenon
are in progress.
Discovery and synthesis optimisation of CAU-3-NDC,
[Al2(OCH3)4NDC]. The synthesis of CAU-3-NDC (3) needed
much more effort, since it is highly sensitive to every single para-
meter during the synthesis, and every small change leads to the
formation of crystalline byproducts, whose structures and com-
positions are a subject of current research. Without the use of
high-throughput-methods, optimization of the synthesis con-
ditions (∼800 reactions) would have been hardly possible. Due
to the large number of reactions that were performed, a detailed
description of the HT-investigations is not given. The varied par-
ameters comprise the Al3+-source (nitrate, chloride and perchlor-
ate) and the molar ratios and absolute amounts of starting
materials. Due to the sensitivity of the reaction towards the
thermal process, the chemical composition of the starting
mixture had to be screened using different heating programs.
This ﬁnally led to the optimized synthesis of 3 in the 24 reactor
system, which is as follows: a mixture of AlCl3·6H2O (29.3 mg,
0.12 mmol), 2,6-naphtalenedicarboxylic acid (H2NDC; 7.5 mg,
0.03 mmol) and a 2 M solution of NaOH (52 μL, 0.1 mmol) in
methanol was suspended in methanol (448 μL) and heated to
130 °C in 1 h. The temperature was kept for 4 h and the reactor
was allowed to cool down in 1 h. The white, as-synthesized
product contains traces of sodium chloride (see also structure
reﬁnement) and X-ray amorphous byproducts like residual linker
molecules in the pores. EDX measurements showed molar ratios
of Al: Cl ranging from 2.5 to 3. IR-spectroscopy proved the pres-
ence of residual naphthalene dicarboxylic acid. Elemental analy-
sis on a thermally activated sample (160 °C/12 h/0.1 mbar)
stored under ambient conditions prior to the measurement:
Fig. 2 Improvement of the crystallinity of the products during the HT-
assisted synthesis optimization.









































































found: C: 47.97%, H: 3.81%. Calculated values, based on the
ideal formula [Al2(OCH3)4(O2CC10H6CO2)]: C: 48.9%, H:
4.6%. Although these values are in quite good agreement, the
described material still contains the mentioned byproducts.
All measurements were performed with the as-synthesized
microcrystalline product. The only activation step for the sorp-
tion measurements was heating under vacuum, which hardly
inﬂuences the crystallinity (Fig. S3†). Several attempts were
made, to perform a scale-up of the synthesis and to further acti-
vate the as-synthesized compound. The products of the synthesis
in larger reactors exhibit a much lower speciﬁc surface area,
although, based on the XRPD measurements, no differences
were observed. Further activation steps were attempted in several
solvents, but the raw material decomposes in water, DMF and
even ethanol. The solvent treatment in methanol led only to a
reduction of the amount of chloride ions.
The absolute amounts synthesized are in all three cases quite
low. In the case of CAU-3-BDC and CAU-3-BDC-NH2, we
usually obtain ∼25 mg of fully activated sample from one up-
scaled reaction. One reason is the low overall concentration of
the linker molecule that is necessary to obtain the title com-
pounds. The other reason is the elaborate activation procedure to
remove the X-ray amorphous byproducts. In the case of CAU-3-
NDC, around 8 mg are obtained from one HT-reaction.
Structure determination and reﬁnement
The experimental XRPD pattern of CAU-3-BDC was success-
fully indexed with Topas Academics34 as a hexagonal crystal
system with the lattice parameters a = 21.0480(4) Å and c =
34.8305(7) Å with a goodness of ﬁt of 23. Based on the extinc-
tion conditions, the rhombohedral space group R3ˉm was
suggested by the program. The structure solution was carried out
successfully with the Expo200435 software package using Direct
Methods. Starting from the space group R3ˉm, the positions of
the aluminum based brick were determined. By recycling these
fragments in a new intensity extraction, in addition parts of the
BDC2− ion were localized. This starting model was completed
by force ﬁeld calculations with the software package Forcite
implemented in Materials Studio 5.0.33 For the calculations, the
universal force ﬁeld was used without an optimization of the cell
parameters. The completed model was reﬁned with Rietveld
techniques using Topas Academics.34 The ﬁnal Rietveld reﬁne-
ment involved 15 background parameters, 15 atomic parameters,
4 temperature factors, 1 scale factor and 2 cell parameters. The
peak shape was modeled using a pearson VII function and aniso-
tropic peak broadening effects were taken into account using a
spherical harmonics series. The C–C distances and the C–O dis-
tances of the methoxy groups were restrained. The ﬁnal Rietveld
plot shown in Fig. 3 led to satisfying structural model indicators
(RBragg = 0.4%, Rwp = 4.76% and GoF = 1.64). Selected bond
lengths and the asymmetric unit can be found in the supporting
informations in Fig. S4 and Table S1,† respectively.
The structural model of CAU-3-BDC was used for the Riet-
veld reﬁnement of CAU-3-BDC-NH2. The difference Fourier
calculations showed electron densities at a distance of 1.5 Å
from the lateral carbon atoms of the phenyl ring. Assigning these
electron densities to a nitrogen atom with a site occupation of
0.25 led to a signiﬁcant lowering of the R-values Rbragg and Rwp
by 1 and 0.5%. The results of the ﬁnal Rietveld reﬁnement are
shown in Fig. S5.† The C–C distances, C–O distances of the
methoxy groups as well as the C–N distances were restrained
and an overall temperature factor was used. The reﬁnement led
to good structure indicators of RBragg = 0.59%, Rwp = 4.17% and
GoF = 1.71. Selected bond lengths are given in Table S2.†
The indexing and lattice parameter reﬁnement of the exper-
imental powder pattern of 3 was carried out with the Stoe
WinxPow software package.36 The hexagonal cell parameters a
= 23.1533(5) Å and c = 40.4120(9) Å were obtained. For the
construction of a model of CAU-3-NDC, we started from the
structure of CAU-3-BDC. The space group was converted to P1
and the terephthalate ions were replaced by naphthalene dicar-
boxylate ions after adjusting the cell parameters to the ones
obtained from the indexing process, using Materials Studio 5.0.
The model was submitted to a full energy minimization without
an optimization of the unit cell constants with the universal force
ﬁeld (UFF) implemented in the software. For this simulation, the
aluminum atoms were replaced by iron due to their very similar
ionic radii (0.67 vs. 0.69) and the missing parameters for octa-
hedrally coordinated aluminum in the parameter set. Van der
Waals interactions were represented by a classical 12-6 Lennard
Jones potential. The convergence criteria were set to 1.0 × 10−4
kcal mol−1 and 0.005 kcal mol−1 Å−1 and 5.0 × 10−5 Å (displa-
cement) respectively. The obtained structural model possesses
lower symmetry than the parent-structure CAU-3-BDC and exhi-
bits the space group R3ˉ, due to the break of the symmetry
caused by the naphthalene dicarboxylate ions (atomic coordi-
nates and a simulated powder pattern of this model can be found
in Table S3 and Fig. S6†). This structural model was used to
carry out the Rietveld reﬁnement. Due to the lower crystallinity
and the two-fold number of atomic parameters caused by the
lower symmetry, the atomic positions of the NDC2− ions were
restrained and an overall temperature factor was used. The ﬁnal
reﬁnement leads to satisfying structure indicators (RBragg =
4.47%, Rwp = 9.41% and GoF = 4.80). The ﬁnal Rietveld plot is
shown in Figure S7† and selected bond lengths are given in
Table S4.† Two reﬂections at 32.62° and 45.42° are observed
which are due to NaCl as an impurity. The ﬁnal parameters of all
three reﬁnements are summarized in Table 1.
Fig. 3 Final Rietveld-plot for 1. Measured intensities are in black, cal-
culated intensities are in red, the difference plot is blue. The vertical bars
mark the Bragg-positions.











































































The structure of CAU-3-BDC is based on dodecameric
[Al12(OCH3)24]
12+ cations, to which twelve carboxylate moieties
are coordinated, each one bridging two Al-ions (Fig. 4).
Thus, the inorganic units are composed of twelve edge-
sharing AlO6-polyhedra. The edge-sharing oxygen atoms are
part of methanolate ions, while the other oxygen-atoms result
from the coordination of the bridging carboxylate-groups.
Similar dodecameric clusters have been only observed twice in
molecular complexes containing the transition metals Fe3+ and
Mn3+/Cr3+ ions.37,38 To the best of our knowledge this is the ﬁrst
time, that this cluster has been observed in Al chemistry as well
as in the chemistry of MOFs. Recently, the Mn3+/Cr3+ building
block was proposed as a possible brick for the formation of new
metal–organic frameworks.39 Besides the octanuclear cyclic
cluster incorporated in the framework of CAU-1,23 this building
unit is the second example of an wheel-shaped aluminium car-
boxylate, whose occurrence is again strictly limited to the incor-
poration into a metal–organic framework.
The twelvefold connectivity by dicarboxylate units leads to
the formation of a fcu-net (Fig. 5).
This high connectivity is remarkable, since only few examples
of such MOFs have been reported. Besides the well known
UiO-66,10 for example the frameworks of CAU-123 and its Ti-
analogue MIL-12540 exhibit this connectivity mode. While the
latter two MOFs show a distorted pseudo-bcc packing of clus-
ters, the assembly in CAU-3 leads to a fcc-packing like in
UiO-66. Due to the anisotropic shape of the cluster a strongly
distorted packing is observed (Fig. S7†).
Accordingly, the [Al12(OCH3)24]
12+ clusters are connected
sixfold in their xy-plane and sixfold alternating in both directions
along the z-axis of the cyclic cluster. The resulting network con-
tains tetrahedral and octahedral cavities which are strongly dis-
torted due to the anisotropic shape of the Al-containing brick
(Fig. 6).
Assuming a spherical shape, the diameters of the tetrahedral
and octahedral cavities are approximately 10 and 11 Å (calcu-
lated based on van-der-Waals radii), respectively. In reality larger
molecules could be accommodated and based on the estimated
available free space, the incorporation of rod-shaped guests with
maximum length of 27 Å should be possible. The triangular
apertures of these cavities differ only slightly in size and should
be accessible for molecules up to a diameter of 7 Å.
Fig. 4 Dodecameric building unit and its connectivity mode in the fra-
mework of CAU-3-BDC. Methyl-groups are omitted for clarity.




Empirical formula Al2O8C12H16 Al2O8C12N1H17 Al2O8C16H18
M g mol−1 342.21 357.23 368.25
Crystal system Rhombohedral Rhombohedral Rhombohedral
Space group R3ˉm R3ˉm R3ˉ
a/pm 2110.51(5) 2093.5(1) 2320.56(2)
c/pm 3488.8(1) 3481.3(2) 4063.51(4)
V/106 pm3 13458.1(8) 13214(1) 18950.(3)
Z 18 18 18
Rwp/% 4.76 4.17 9.41
RBragg/% 0.4 0.59 4.47




Fig. 5 Schematic representation of a part of the distorted fcu-net. The
white bonds represent the connectivity in the xy-plane of the inorganic
brick, the black ones the connectivity along the z-axis.
Fig. 6 The two different types of cavities in the fcu-framework. Differ-
ent colours emphasize the ABC stacking of the of the Al-based bricks
[Al12(OCH3)24]
12+.









































































The dimensionality and shape of the pores differ only slightly
for compound 2, since the amino-group is statistically distributed
over the four possible positions of the aromatic ring. The larger
linker molecule in 3 leads to an extended, non-interpenetrating
framework containing distorted tetrahedral and octahedral cav-
ities of ∼14 Å and ∼15 Å in diameter, assuming a spherical
guest. Based on the structure, rod-shaped guests with maximum
length of 38 Å should ﬁt into the octahedral cavities.
Spectroscopic and thermal properties
The vibrational spectra (Fig. 7) of the three title compounds are
very similar. The characteristic bands for the carboxylate
vibrations around 1580 cm−1 and 1420 cm−1 clearly show the
presence of the dicarboxylate ions coordinating to the Al3+-ions.
The aliphatic C–H vibrations at 2950 cm−1 and 2840 cm−1 are
due to the bridging methanolate ions in the Al-based brick. In
the case of as synthesized CAU-3-NDC, the absorption band
around 1700 cm−1 is attributed to residual naphthalene dicar-
boxylic acid molecules occluded in the pores.
The band at 1250 cm−1 (C–N-vibration) in the spectrum of
CAU-3-BDC-NH2 proves the incorporation of aminoterephtalic
acid, although the characteristic NH2-bands around 3450 cm
−1
are not observed, probably due to the presence of hydrogen-
bonded water inside the pores. In the Raman-spectra, especially
the aromatic C–C-vibrations between 1640 cm−1 and 1380 cm−1
are well resolved.
The thermal stability of all three MOFs was investigated in air
atmosphere up to at least 800 °C with a heating rate of 4 K
min−1 (Fig. S9, S10 and S11†). For 1, the ﬁrst weight loss of
−16.5% corresponds to the removal of incorporated solvent mol-
ecules. At higher temperatures (∼200 °C), the decomposition of
the frameworks and thus the structural collapse proceeds in two
steps (calc.: 58.7%, obs.: 60.9%). The product formed in the end
is weakly crystalline Al2O3. In the case of CAU-3-BDC, we
were also able to prove the structural rigidity of the framework
during the activation process. Temperature-dependent XRPD
data (Fig. 8) demonstrates, that no uncommon cell parameter
shifts can be observed.
While the chemical decomposition of 1 shows a stepwise
mechanism in the TG curve, the structure of the framework col-
lapses directly during the second weight loss. The increased
stability during the TDXRPD experiment compared to the TG-
data is attributed to the different experimental set ups.
The decomposition of CAU-3-BDC-NH2 (2) is similar to that
of 1. Like for CAU-3-BDC, the decomposition starts after the
removal of adsorbed solvent (10.3%) at a temperature of
∼180 °C. The two last weight losses correspond quite well to the
decomposition of 2 (calc.: 66.4%, obs.: 62.4%), although the
difference could be attributed to a small amount of X-ray-amor-
phous Al-oxo-species.
The decomposition of 3 during the TG-experiment shows a
similar stability (∼180 °C), but due to the observed byproducts,
we did not attribute the weight losses to deﬁned steps of
decomposition.
Sorption properties
For the sorption measurements, the samples were activated in
vacuum (10−2 mbar) at 160 °C for 12 h. The XRPD patterns of
the samples after the sorption experiments can be found in the
supporting information (Fig. S1–S3). The nitrogen isotherms
(Fig. 9) were measured at 77 K. The BET-method was applied to
calculate the apparent surface area and the micropore volumes
were calculated from the amount adsorbed at p/p0 = 0.5.
The sorption experiments conﬁrm the tendencies that we
expected. The incorporation of the amino-group leads to a
decrease of micropore volume as well as apparent surface area,
Fig. 7 IR- (top) and Raman-spectra (bottom) of the different CAU-3
MOFs.
Fig. 8 Temperature-dependent XRPD patterns of CAU-3-BDC (1),
measured under air.
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while the enlargement of the linker molecule results in a drasti-
cally increased uptake. The BET-surfaces as well as the micro-
pore volumes are summarized in Table 2.
The apparent speciﬁc surface areas and the micropore volume
measured for CAU-3-NDC 3 are to the best of our knowledge
the highest reported so far for any literature known Al-MOF.
Changing the adsorbate from N2 to H2O, the inﬂuence of the
functional group is clearly visible (Fig. 10). The use of H2O
vapour leads to strong hysteresis. The absolute amount of
adsorbed water is similar for both CAU-3-BDC and CAU-3-
BDC-NH2, but due to the presence of the polar amino group, the
adsorbed amount of water vapour at lower partial pressures is
higher in CAU-3-NH2.
Although this is a purely qualitative sorption study, the
inﬂuence of the amino group with its ability for hydrogen
bonding is obvious.
Conclusion
Summarizing our results, we have synthesized three new Al-
containing MOFs by applying our high-throughput-methods and
characterized them in detail. This new family of MOFs contains
an unprecedented brick, [Al12(OCH3)24]
12+, which is twelvefold
connected by dicarboxylate molecules to form a fcu-net. This
inorganic unit is the second example for the occurrence of a
wheel-shaped aluminium cluster in a metal–organic framework.
All three compounds of the CAU-3-family are highly porous and
exhibit BET-surface areas larger than 1200 m2 g−1 and micro-
pore volumes higher than 0.5 cm3 g−1. They are thermally stable
up to at least 180 °C in air. The sorption properties are altered
upon incorporation of a functional group or a larger linker mol-
ecule, respectively.
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6.1. Ergebnisse
6.1.2. Fuel Purification, Lewis Acid and Aerobic Oxidation Catalysis
Performed by a Microporous Co-BTT (BTT3− =
1,3,5-benzenetristetrazolate) Framework Having Coordinatively
Unsaturated Sites
Der folgende Artikel wurde in der Zeitschrift Journal of Materials Chemistry veröﬀentlicht
und behandelte die Synthese und Charakterisierung von Metalltetrazolaten (reproduced
with permission from RSC, J. Mater. Chem., 2012, 22, 10200). [204] Hierzu wurde der in
Abbildung 6.1 Linker 1,3,5-Benzoltristetrazol (H3BTT) verwendet.
Der Linker führt in Synthesen mit Co2+- und Cd2+-Ionen zu den zwei isostrukturellen mi-
kroporösen Verbindungen der Zusammensetzung [Co(DMA)6]3[(Co4Cl)3(BTT)8(H2O)12]2
·12H2O und [Cd(DMF)6]3[(Cd4Cl)3(BTT)8(H2O)12]2 ·14H2O·4DMF (DMF = Dimethylfor-
mamid, DMA = Dimethylacetamid), die unter solvothermalen Bedingungen in DMA bzw.
DMF hergestellt wurden. Die Kristallstrukturen konnten mittels Einkristallstrukturanaly-
sen bestimmt werden. Die Verbindungen sind aus quadratisch planaren [M4Cl]7+ Einheiten
aufgebaut, die von den BTT3−-Ionen zu einem (3,8) verknüpften sogenannten Moravia
Netz verbrückt sind. Das Gerüst ist hierbei anionisch geladen und die Ladung wird durch
[M(Solvens)6]2+ Gegenionen in den Poren ausgeglichen.
Abbildung 6.1.: Strukturformel von 1,3,5-Benzoltristetrazol (H3BTT).
Die Verbindungen wurden mittels Röntgenpulvermessungen, IR-Spektroskopie, Thermo-
gravimetrie und Sorptionsmessungen charakterisiert. Die koordinierten Lösungsmittelmo-
leküle können thermisch entfernt werden, wodurch freie Lewis-saure Zentren erzeugt wer-
den. Diese sollten für Anwendungen in der Gastrennungen oder Katalyse von Interesse sein.
Um die Zugänglichkeit und Aktivität der Lewis-saure Zentren zu demonstrieren wurden
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die Verbindung [Co(DMA)6]3[(Co4Cl)3(BTT)8(H2O)12]2·12H2O thermisch aktiviert und
auf katalytische Eigenschaften sowie die Adsorption von schwefelhaltigen Verbindungen
untersucht. Die durch Lewis-saure Zentren katalysierte Ringöﬀung von Styroloxid zu 2-
Methoxy-2-phenylethanol in Anwesenheit von Methanol wurde untersucht und mit der
katalytischen Aktivität von Co(NO3)2·6H2O verglichen. Hierbei zeigte sich, dass nach 29
h eine Ausbeute von 67 und 40 % für [Co(DMA)6]3[(Co4Cl)3(BTT)8(H2O)12]2·12H2O bzw.
für Co(NO3)2·6H2O erhalten wurde. Des Weiteren wurde die Verbindung auf in der kataly-
tischen aeroben Oxidation von Cycloalkanen und Benzylkomponenten in Anwesenheit von
N-Hydroxyphthalimid untersucht für die ansonsten Cobalt(II)salze verwendet werden. [205]
Die Verbindung zeigt eine ähnliche hohe Umwandlung wie das kommerziell erhältliche
Fe(BTC), zeigt aber eine höhere Selektivität. Zur Überprüfung der Eignung als Sorbens
von schwefelhaltigen Molekülen wurden die Adsorption von Thiophen, Benzothiophen und
Dibenzothiophen aus einem Gemisch von n-Heptan / Toluol (80 / 20) überprüft, und
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6.1. Ergebnisse
6.1.3. Systematic Investigation of Porous Inorganic-Organic Hybrid
Compounds with Photo-Switchable Properties
Die folgende Arbeit wurde in der Zeitschrift für allgemeine und anorganische Chemie ver-
öﬀentlicht(mit freundlicher Genehmigung von Wiley). [206]
Ziel dieser Arbeit war das Einbringen eines Azobenzolderivats in eine poröse Gerüst-
verbindung. Azobenzole können durch Bestrahlung mit UV-Licht von der meist stabileren
trans-Konformation in die cis-Konformation überführt werden. Der Schaltvorgang kann
mittels UV/Vis Spektroskopie verfolgt werden. Zum Beweis, dass der Schalter in das Gerüst
eingebaut ist können Einkristallstrukturanalysen verwendet werden. Es wurden zum Auf-
bau neuer Metall-organischer Gerüstverbindungen die Linker 4,4'-Biphenyldicarbonsäure
(H2BPDC), 2,6-Naphthalindicarbonsäure (H2NDC) und 4-Carboxyzimtsäure (H2CCA)
verwendet und mit 3-Azophenyl-4,4-Bipyridin (AzPy) als Coliganden umgesetzt. Die Ver-
wendeten Linker sind in Abbildung 6.2 gezeigt.
Abbildung 6.2.: 4,4'-Biphenyldicarbonsäure (H2BPDC), 2,6-Naphthalindicarbonsäure (H2NDC)
und 4-Carboxyzimtsäure (H2CCA) wurden in Kombination mit 3-Azophenyl-4,4-Bipyridin (AzPy)
verwendet.
Es wurden die vier neuen Verbindungen mit der Zusammensetzung [Co2(NDC)2(AzBIPY)],
[Cu2(NDC)2(AzBIPY)], [Zn2(BPDC)2(AzBIPY)] und [Zn2(CCA)2(AzBIPY)] erhalten. Die
Kristallstrukturen von [Co2(NDC)2(AzBIPY)], [Zn2(BPDC)2(AzBIPY)] und [Zn2(CCA)2
(AzBIPY)] wurden mittels Einkristallstrukturanalyse aufgeklärt. Die Struktur von [Cu2
(NDC)2(AzBIPY)] wurde mittels Röntgenpulverbeugung identiﬁziert. Die Phenylringe der
jeweiligen Linker und des Azobipyridins liegen in den Kristallstrukturen statistisch unge-
ordnet vor. Die Verbindungen sind aus typischenSchauﬀelrad (Paddle Wheel) Einheiten
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aufgebaut, welche durch die Linker zu einem Netzwerk verknüpft werden. Die Kristall-
strukturanalyse zeigte dass interpenetrierte Netzwerke entstanden sind. Trotzdem zeigen
die Verbindungen [Co2(NDC)2(AzBIPY)], [Cu2(NDC)2(AzBIPY)] eine scheinbare speziﬁ-
sche Oberﬂäche von 517 und 488 m2/g. Der Einbau der Azogruppe in die Verbindungen
sollte hierbei das Einbringen eine Schaltfunktion in das Gerüst bewirken. Der Schaltvorgang
konnte mittels UV/Vis Spektroskopie für [Co2(NDC)2(AzBIPY)] und [Cu2(NDC)2(AzBIPY)]
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6.1. Ergebnisse
6.1.4. [Zn(C3H3N2)(C3H2N2-N=N-C6H5)], a Mixed-Linker ZIF Containing a
Photoswitchable Phenylazo Group
Die folgende Arbeit wurde in der Zeitschrift European Journal of Inorganic Chemistry
veröﬀentlicht und behandelte die Synthese und Strukturaufklärung eines neuen Zeolitic
Imidazolate Frameworks (ZIFs) mit schaltbarer Azofunktion. [207]
ZIFs sind eine weitere Klasse von MOFs. Hierbei werden Zn2+- oder Co2+-Ionen und
verschieden modiﬁzierte Imidazolate zum Aufbau von Gerüsten verwendet. [208] Ist das Me-
tallzentrum tetraedrisch koordiniert, sind die M-Imidazol-M Winkel mit 145° ähnlich dem
Si-O-Si Winkel in Zeolithen. Dadurch lassen sich Netzwerktopologien erzeugen, die auch für
Zeolithe beobachtet werden. Das wohl bekannteste Beispiel ist ZIF-8 (Zn(MeIm)2), das aus
Zn2+-Ionen und 2-Methylimidazolat-Ionen (MeIm−) auf gebaut ist und in der sogenannten
Sodalith-Struktur kristallisiert. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 6.3 gezeigt.
Abbildung 6.3.: Sodalit Käﬁg aus Zn2+ und Methylimidazol in ZIF-8. Die Kohlenstoﬀatome sind
in schwarz, die Stockstoﬀatome in blau, die Zinkatome in grau und die ZnN4 Polyeder sind in blau
dargestellt.
Ebenso wie in Metallcarboxylaten kann eine Schaltfunktion auch in ZIFs durch Ver-
wendung von 2-Phenylazoimidazol (HaIm) eingebracht werden. Wurde ein Gemisch von
HIm/aIm von 1:1 verwendet, bildete sich das aus ZIF-8 bekannte Sodalith-Gerüst. Die
Verwendeten Linker sind in Abbildung 6.4 gezeigt. Der Beweis des erfolgreichen Einbaus
der Schaltfunktion geschah hierbei u.a. mittels Einkristallstrukturanalyse. ZIF-8 kristalli-
siert in der nicht zentrosymmetrischen Raumgruppe I 4¯3m. Versuche die Struktur in dieser
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Abbildung 6.4.: Strukturformel der verwendeten Linker Imidazol (HIm) und 2-Phenylazoimidazol
(HaIm).
Raumgruppe zu bestimmen führten nur zur Lokalisierung der Gerüstatome und hohen
Restelektronendichten in den Poren. Die Strukturlösung wurde daraufhin in der nicht-
zentrosymmetrischen chiralen Untergruppe I23 durchgeführt, in der es möglich war, die
Azophenylgruppen zu lokalisieren. Zusätzlich zu Einkristallstrukturanalytik wurde der Ein-
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7 | Zusammenfassung
Im Folgenden sollen die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse der in situ Kristallisa-
tionsuntersuchungen und der Kristallstrukturbestimmung von anorganische-organischen
Hybridverbindungen zusammengefasst werden.
7.1. Zusammenfassung der in situ Untersuchungen
In dieser Arbeit wurde die Kristallisation von 13 anorganisch-organischen Hybridverbindun-
gen mittels EDXRD untersucht. Die untersuchten Verbindungen sind in Tabelle 7.1 zusam-
mengefasst. Der Fokus lag vor allem auf den in situ Untersuchungen von Metallphospho-
naten, da im Vorfeld dieser Arbeit keine derartigen Studien publiziert worden waren.
1. Die Kristallisationsexperimente der polyfunktionalisierten Metallphosphonate haben
gezeigt, dass die Kristallisationen sehr schnell binnen Minuten oder Stunden ablaufen.
Dies ist besonders in Hinblick auf die üblich verwendeten Reaktionszeiten von Ta-
gen bis Wochen überraschend. Zusätzlich treten bei sehr kurzen Reaktionszeiten oft
kristalline Intermediate auf, die teilweise strukturell charakterisiert werden konnten.
Bei der Kristallisation von [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)2]·3H2O, [Cu2(O3P-C2H4-
SO3(OH)(H2O)] und Ca(O3P-C2H4-NH2) konnten kristalline Intermediate isoliert
und deren Kristallstruktur zu bestimmt werden. Anhand der Daten konnte die mögli-
chen Reaktionsmechanismen postuliert werden. Die Intermediate waren im Vergleich
mit dem ﬁnalen Produkt stärker hydratisiert und enthielten bereits Strukturmotive
der Endprodukte.
2. Die in situ Untersuchungen der isostrukturellen Verbindungen M((HO3P-CH2)2-NH
CH2-C6H4-COOH)2 (M=Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+) zeigten, dass in Abhängigkeit des
Metallions verschiedene Reaktionszeiten benötigt werden und die Reaktionen über
keine bzw. verschiedene Intermediate verlaufen. Für die Verbindungen Ni((HO3P-
CH2)2-NHCH2-C6H4-COOH)2 und Mn((HO3P-CH2)2-NHCH2-C6H4-COOH)2 wur-
den Intermediate detektiert, die jedoch nicht isoliert werden konnten.
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Tabelle 7.1.: Untersuchte Verbindungen und die aus den EDXRD-Studien erhaltenen Intermediate.
Verbindung Intermediat
Sm(O3P-C4H8-SO3)(H2O) Ja / unbekannt
[Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)2]·3H2O [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)2]·4H2O
[Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)] [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)2]·3H2O
Mn((HO3P-CH2)2-NHCH2-C6H4-COOH)2 Ja / unbekannt
Co((HO3P-CH2)2-NHCH2-C6H4-COOH)2 nein
Fe((HO3P-CH2)2-NHCH2-C6H4-COOH)2 nein








3. Erstmals wurde die Kristallisation von Bismutcarboxylaten mittels EDXRD verfolgt.
Hierzu wurden drei Systeme unter Verwendung der Linker Pyromellitsäure (H4Pyr),
Trimellitsäure (H3Tri) und Trimesinsäure (H3BDC) untersucht. Es zeigte sich, dass
bei der Kristallisation der Verbindung Bi(HPyr) und Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3) je-
weils zwei Intermediate während der Reaktion auftraten. Bei der Kristallisation von
Bi(Tri)(H2O) wurden keine Intermediate beobachtet. Drei der gefundenen Interme-
diate konnten strukturell mittels Röntgenpulver- bzw. Röntgeneinkristallbeugung
charakterisiert werden. Die Kristallisation von Bi(HPyr) verläuft hierbei über ein
polymorphes Intermediat.
4. Neben qualitativen Betrachtungen und dem Auﬃnden von Intermediaten konnte ge-
zeigt werden, dass ebenso aus EDXRD Untersuchungen kinetische Auswertungen für
die Bildung von anorganisch-organischen Hybridverbindungen möglich sind. Hierzu
wurden die Kristallisationsdaten der Synthese von Sm(O3P-C4H8-SO3)(H2O) nach
der Methode von Sharp und Hancock ausgewertet. Sowohl mikrowellenunterstützte
als auch konventionelle Solvothermalsynthesen wurden hierbei temperaturabhängig
untersucht. Die kinetischen Parameter wie Geschwindigkeitskonstanten und Arrheni-
us Aktivierungsenergien konnten daraus bestimmt und miteinander verglichen wer-
den. Die Bestimmung der Kristallstruktur dieser Verbindung gelang aus einem nicht
meroedrisch verzwillingten Einkristall.
200
7.2. Zusammenfassung der Strukturlösung von anorganisch-organischen Hybridverbindungen
5. Die Kristallisation von [Co2(BDC)-(O)2]·8H2O und [Ni2(BDC)-(O)2]·8H2O wurde
ebenso mit dem Modell von Gualtieri ausgewertet. Dabei wurden mikrowellenunter-
stützten Solvothermalreaktionen sowie konventionellen Solvothermalsynthesen mit-
einander verglichen.
7.2. Zusammenfassung der Strukturlösung von
anorganisch-organischen Hybridverbindungen
In dieser Arbeit wurden 16 neue Kristallstrukturen aus Röntgenpulverdaten gelöst und
verfeinert bzw. nur verfeinert. Die Verbindungen und die verwendeten Kristallstrukturbe-
stimmungsmethoden sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst.
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Tabelle 7.2.: Kristallstrukturen die mit Hilfe von Röntgenpulverdaten bestimmt wurden.
Summenformel Strukturbestimmungsmethoden
[Cu2(O3P-C2H4-SO3)(OH)(H2O)2] ·4H2O direkte Methoden / Rietveld-Verfeinerung an
Synchrotron Röntgenpulverdaten





Ca(O3PC2H4NH2) direkte Methoden / Rietveld-Verfeinerung
Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O direkte Methoden / Rietveld-Verfeinerung
[Ni(m-[(HO3PCH2)2-NHCH2]2C6H4)]·H2O direkte Methoden / Rietveld-Verfeinerung an
Synchrotron Röntgenpulverdaten
[Zn(p-[(HO3PCH2)2-NHCH2]2C6H4)H2O] Modellerstellung / Rietveld-Verfeinerung an
Synchrotron Röntgenpulverdaten
[Cd(p-[(HO3PCH2)2-NHCH2]2C6H4)] direkte Methoden / Rietveld-Verfeinerung an
Röntgenpulverdaten
Bi(BTB) (CAU-7) Strukturlösung aus Elektronenbeugungs-
daten (simulated annealing) / Rieteld-
Verfeinerung / DFT Rechnungen
Bi(HPyr) parallel tempering / Rietveld-Verfeinerung
[(Bi(BTC)(H2O)]·H2O parallel tempering / Rietveld-Verfeinerung an
Synchrotron Röntgenpulverdaten
[Al2(OCH3)4BDC] direkte Methoden / Rietveld-Verfeinerung
[Al2(OCH3)4BDC-NH2] Kraftfeldrechnungen / Rietveld-Verfeinerung
[Al2(OCH3)4NDC] Kraftfeldrechnungen / Rietveld-Verfeinerung
1. Kupferphosphonatosulfonate: Die Kristallstruktur des metastabilen Intermedi-
ats [Cu2(O3P-C2H4-SO3)(OH)(H2O)2] ·4H2O konnte aus Röntgenpulverdaten mittels
direkter Methoden bestimmt werden. Dies führte zur Aufstellung eines potentiellen
Kristallisationsmechanismus für die Bildung von [Cu2(O3P-C2H4-SO3(OH)(H2O)2]
·3H2O. Durch Einkristallstrukturanalyse und der Kombination aus Kraftfeldrech-
nungen und Rietveld-Verfeinerung konnten die Kristallstrukturen von [NaCu(O3P-
C2H4-SO3)(H2O)2] und [Cu1.5(O3P-C2H4-SO3)(H2O)2]. Die Kenntnis dieser Struktu-
ren erlaubte die Struktur-Synthese Beziehungen des pH-Wertes zu ermitteln.
2. Aminofunktionalisierte Metallphosphonate: Die in situ EDXRD Untersuchung
von Ca(O3P-C2H4-NH2) zeigte, dass während der Kristallisation das Intermediat
202
7.2. Zusammenfassung der Strukturlösung von anorganisch-organischen Hybridverbindungen
Ca(OH)(O3P-C2H4-NH3)·2H2O auftritt. Beide Kristallstrukturen konnten aus Rönt-
genpulverdaten gelöst werden.
3. Mikrowellenunterstützte Hochdurchsatzsynthesen wurden verwendet um systema-
tisch die Abhängigkeit der Linkergeometie, des Ionenradiuses und des eingesetzten
Gegenions auf die Produktbildung zu untersuchen. Dies führte zu den Verbindungen
[Ni(m-[(HO3PCH2)2-NHCH2]2C6H4)] ·H2O, [Cd(p-[(HO3PCH2)2-NHCH2]2C6H4)] und
[Zn(p-[(HO3PCH2)2-NHCH2]2C6H4)H2O]. Die Kristallstrukturen der ersten beiden
Verbindungen wurden aus Labor bzw. Synchrotron Röntgenpulverdaten gelöst. Für
die Kristallstruktur der dritten Verbindung wurde aus kristallographischen Zusam-
menhängen von Zellvolumen und Raumgruppe, in Verbindung mit der aus den Cha-
rakterisierung gewonnen Summenformel, ein Strukturmodell hergeleitet und mittels
Rietveld-Methode verfeinert.
4. Aluminiumcarboxylate: Die Verwendung von direkten Methoden, Kraftfeldrech-
nungen, und Rietveld-Verfeinerungen führte zu der Strukturaufklärung einer Familie
an neuen aluminiumbasierenden hochporösen Gerüstverbindungen [Al2(OCH3)4BDC],
[Al2(OCH3)4BDC-NH2] und[Al2(OCH3)4NDC].
5. Bismutcarboxylate: In einer systematischen Hochdurchsatzstudie wurde der Ein-
ﬂuss von Linkergeometrie und der Anzahl an funktionellen Gruppen auf die Bildung
von Bismutcarboxylaten unter Verwendung von Pyromellitsäure (H4Pyr), Trimellit-
säure (H3Tri) und Trimesinsäure (H3BTC) untersucht. Die Kristallstrukturen der
erhaltenen Verbindungen Bi2(O)(Pyr)(H2O), Bi(HPyr), Bi(Tri)(H2O), Bi2(O)(OH)
(HBTC)(NO3), Bi6O5(BTC)2(HBTC)4 wurden aus Einkristallstrukturanalysen be-
stimmt. Die Kristallisation von Bi(HPyr), Bi(Tri)(H2O) und Bi2(O)(OH)(HBTC)
(NO3) wurde mittels EDXRD untersucht. Hierbei wurden die Kristallstrukturen der
gefundenen Intermediate Bi(HPyr) und [(Bi(BTC)(H2O)]·H2O mittels Realraumme-
thoden unter Verwendung des Algorithmuses parallel tempering gelöst und an-
schließend erfolgreich mittels Rietveld-Methode verfeinert. Die Kristallstruktur des
Intermediats Bi2(O)(Pyr)(H2O) war bereits aus Einkristallstrukturanalyse bekannt.
6. Die Verwendung von 1,3,5-Benzoltrisbenzoesäure führte zu dem ersten hoch porösen
Bismutcarboxylat Bi(BTB). Die Verbindung zeigt eine scheinbare speziﬁsche Ober-
ﬂäche von 1150 m2/g und ist für die Hydroxymethylierung von Furan katalytisch
aktiv. Die Kristallstruktur von Bi(BTB) wurde aus Elektronenbeugungsdaten, ge-
wonnen mittels Automated Diﬀraction Tomography Messungen, durch Verwendung
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von simulated annealing gelöst. Anschließend wurde das Strukturmodell durch eine
Kombination von Rietveld-Methode und DFT Rechnungen verfeinert. Insbesondere
die Kombination von Methoden erwies sich als sehr hilfreich um Strukturmodelle zu
erstellen oder zu vervollständigen.
7. Metalltetrazolate:Die Kristallstrukturen von [Co(DMA)6]3[(Co4Cl)3(BTT)8(H2O)12]2
·12H2O und [Cd(DMF)6]3[(Cd4Cl)3(BTT)8(H2O)12]2 ·14H2O 4DMF konnten mit-
tels Einkristallstrukturanalyse aufgeklärt werden und die Verbindung [Co(DMA)6]3
[(Co4Cl)3(BTT)8(H2O)12]2·12H2O hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften zur
Benzinentschweﬂung, der oxidativen Ringöﬀnung von Styroloxid und der Oxidation
von Benzyl- und Cyclochexylverbindungen untersucht werden.
8. Schaltbare Metallcarboxylate: Unter anderem mittels Einkristallstrukturanalyse
konnte der erfolgreiche Einbau einer schaltbaren Azofunktion in die Metall-organischen
Gerüstverbindungen [Co2(NDC)2(AzBIPY)], [Cu2(NDC)2(AzBIPY)], [Zn2(BPDC)2




Die in situ Untersuchungen der polyfunktionalisierten Phosphonate hat gezeigt, dass sich
oft kristalline Intermediate bilden können und daher weitergehende Untersuchungen an
neuen Metallphosphonaten notwendig sind. Das grundlegende Verständnis für die notwen-
digen Bedingungen zur Bildung von Intermediaten und ihren Eigenschaften könnten daraus
erhalten werden. Die Verwendung von aromatischen, starren Phosphonosulfonsäuren (wie
z.B. die 1,4-Phosphonophenylsulfonsäure) oder aminofunktionalisierten Phosphonsäuren
könnten zu neuen Intermediaten führen, da auf Grund der geringeren Flexibilität Struk-
turmotive der bisher beobachteten Intermediate nicht möglich sind. Ebenso könnte der
Einsatz ﬂexibler Phosphonocarbonsäuren wie z.B. 1,2-Phosphonoethancarbonsäure unter-
sucht werden, die auf Grund ihrer höheren Flexibilität zur Bildung von kristallinen Inter-
mediaten führen sollten. Mögliche Linker sind in Abbildung 7.1 gezeigt. Ebenso bietet sich
die Synthese neuer polyfunktionalisierter Linker wie z.B. Nitrophosphonsäuren, Thiophos-
phonsäuren oder Boronophosphonsäuren an, die potentiell zur Synthese von neuen porösen
Gerüstverbindungen geeignet sein sollten.
Abbildung 7.1.: Mögliche Linker zur Synthese neuer anorganisch-organischer Hybridverbindungen
a: 1,4-Phosphonophenylsulfonsäure, b: 1,2-Phosphonoethancarbonsäure, c: Nitrophosphonsäure, d:
Thiophosphonsäure und e: Boronophosphonsäure.
Weiterhin müssen in Zukunft in situ Röntgenbeugungsmethoden an neue Synchrotron-
strahlungsquellen adaptiert werden, die höhere Zeit- und Reﬂexauﬂösungen ermöglichen.
Die hohen Energien der neuen Synchrotrons erlauben den Übergang zu winkeldispersiven
Messungen und mittels Pawley oder LeBail-Methoden können parallel zur Detektion von
kristallinen Verbindungen, Teilchengrößen bestimmt werden. Da Röntgenbeugung alleine
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nur Informationen über kristalline Stoﬀe liefert, müssen in Zukunft weitere Methoden mit
den in situ Röntgenbeugungsexperimenten kombiniert werden. Hierbei bieten sich vor al-
lem IR- und Raman-Spektroskopie oder auch Röntgen-Kleinwinkelstreuung an. Zusätzlich
ermöglichen in situ EXAFS und PDF Studien Informationen über die in Lösung beﬁndli-
chen Spezies oder amorphen Vorstufen zu erhalten und könnten zusätzlich Informationen
über lokale Strukturen liefern.
Zur Zeit sind immer noch sehr wenige Strukturen von Bismutcarboxylaten publiziert,
sodass noch viele Linker für die Synthese dieser Verbindungen untersucht werden können.
Eine Auswahl an möglichen Linkern ist in Abbildung 7.2 gezeigt.
Abbildung 7.2.: Mögliche carboxylatbasierende Linker zur Synthese neuer Bismuthcarboxylate.f:
Isophthalsäure, g: 4,4'Bipyridin, h: 3,5-Pyridindicarbonsäure, i: Tetrakis(4-carboxyphenyl)silan, j:
2,4,6-(1,3,5-Triazin)trisbenzoesäure.
Da weder die Synthese noch die Struktur von Bismutisophtalaten publiziert wurden,
bietet sich die Verwendung von Isophtalsäure in Anlehnung an die in dieser Arbeit vorge-
stellten Ergebnisse an. In der Literatur wurden bereits durch Umsetzung von Salicylsäure
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und 1,10-Phenanthrolin mit Bismut diskrete Cluster erhalten. [209,210] Durch die Kombi-
nation von Poly- oder auch Monocarboxylaten mit pyridinbasierenden Linkern wie 4,4'-
Bipyridin könnten Mischligandenverbindungen erzeugt werden, die auf solchen Clustern
basieren und zur Darstellung poröser Strukturen führen könnten. Weiterhin bietet sich
3,5-Pyridindicarbonsäure als Linker an, da bereits gezeigt werden konnte, dass die substi-
tuierten Pyridine 2,5- und 2,6-Pyridindicarbonsäure zu Synthese von bismuthaltigen Ver-
bindungen genutzt werden können. Über den Einsatz von 3,5-Pyridindicarbonsäure wurde
in der Literatur noch nichts in Bezug auf bismutbasierenden Verbindungen berichtet.
Zur Erzeugung neuer poröser Strukturen können die Linker 2,4,6-(1,3,5-Triazin)tris-
benzoesäure und Tetrakis(4-carboxyphenyl)silan verwendet werden um die Bildung zu hoch
kondensierter anorganischer Einheiten durch die Sterik des gewählten Linkers zu unterbin-
den. Der Linker Tetrakis(4-carboxyphenyl)silan konnte bereits erfolgreich zur Synthese von
metall-organischen Gerüstverbindungen eingesetzt werden und die Synthese dieses Linkers
ist etabliert. [211215] Der Linker 2,4,6-(1,3,5-Triazin)trisbenzoesäure könnte zur Bildung von
CAU-7 analogen oder eng verwandten Netzwerken führen.
Neben Carbonsäuren könnten ebenfalls Sulfonsäuren zur Synthese neuer bismuthalti-
ger Gerüstverbindungen verwendet werden. Für Bismut wurden bisher diskrete 6, 22 oder
38-kernige Bismutoxido-Cluster beobachtet, die durch endständige Sulfonatgruppen sta-
bilisiert werden. [187,216219] Das Verknüpfen dieser Cluster über Polysulfonate könnte zu




Abbildung 7.3.: Mögliche sulfonsäurebasierende Linker zur Synthese neuer bismuthaltiger
Gerüstverbindungen.links: 2-Sulfoterephtalsäure, mitte: 1,4-Benzoldisulfonsäure, rechts: 1,3,5-
Benzoltrisbenzolsulfonsäure.
Anfangs könnten hierbei sulfonsäurefunktionalisierte Carbonsäuren wie die 2-Sulfotere-
phatalsäure untersucht werden, aber auch reine Sulfonsäuren wie 1,4-Benzoldisulfonsäure
oder 1,3,5-Benzol(trisbenzolsulfonsäure) könnten zur Synthese neuer Bismutsulfonate die-
nen. Die in situ Untersuchungen der Bismutcarboxylate zeigten, dass die Kristallisation oft
über Intermediate verläuft. Die neu erhaltenen Bismuthsulfonate und Bismutcarboxylate
sollten ebenfalls mit in situ Röntgenbeugungsexperimenten untersucht werden, um neue
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High-throughput and in situ EDXRD investigation on the 
formation of two new metal aminoethylphosphonates – 
Ca(O3PC2H4NH2) and Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O 
 
Corinna Schmidt,a Mark Feyand,a André Rothkirch,b and Norbert Stock*,a 
a Institut für Anorganische Chemie, Christian-Albrechts-Universität, Max-Eyth Straße 2, D 
24118 Kiel, Germany 
b HASYLAB, DESY Hamburg, Notkestraße 85, 22607 Hamburg, Germany 
 
 
1) Amounts of reagents applied in high throughput synthesis 
2) Parameters obtained from Rietveld refinement of compounds 1 and 2 
3) Selected bond lengths and angles of compounds 1 and 2 
4) IR- and Raman spectroscopic investigation 
5) Thermal investigation 
6) In-situ EDXRD study 
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1) Amounts of reagents applied in high-throughput synthesis 
All compounds were applied as aqueous solutions: AEPA (1 mol/L), Ca(NO3)2·4H2O (2 
mol/L), NaOH (4 mol/L). The total amount of AEPA was kept constant at 40 µmol. The 
filling level of the PTFE vessels amounted to 200 µL. Table S1 gives the exact amounts of 
starting materials that were used in the HT experiment, the final pH of the reaction mixtures 
as well as the products formed. 
Table S1. Molar ratios and exact amounts of the reactants for the high-throughput 
investigation of the system AEPA / Ca(NO3)2·4H2O / NaOH. 
No. AEPA              Ca(NO3)2·  4H2O              NaOH  
AEPA            
[µl] 
H2O           
[µl] 
Ca(NO3)2·  
4H2O            
[µl] 
NaOH         
[µl] pH product 
 molar ratios exact amounts  
 
1 1 1 0.25 40.0 138 20.0 2.5 6 no precipitate 
2 1 1 0.5 40.0 135 20.0 5.0 6 no precipitate 
3 1 1 1 40.0 130 20.0 10.0 7.5 no precipitate 
4 1 1 1.5 40.0 125 20.0 15.0 8 Ca(O3PC2H4NH2) 
5 1 1 2 40.0 120 20.0 20.0 10 Ca(O3PC2H4NH2 
6 1 1 3 40.0 110 20.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
7 1 1 4 40.0 100 20.0 40.0 13 Ca(O3PC2H4NH2 
8 1 1 6 40.0 80 20.0 60.0 14 X-ray amorphous 
9 1 2 0.25 40.0 118 40.0 2.5 6 no precipitate 
10 1 2 0.5 40.0 115 40.0 5.0 6 no precipitate 
11 1 2 1 40.0 110 40.0 10.0 8 no precipitate 
12 1 2 1.5 40.0 105 40.0 15.0 8.5 Ca(O3PC2H4NH2 
13 1 2 2 40.0 100 40.0 20.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
14 1 2 3 40.0 90 40.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
15 1 2 4 40.0 80 40.0 40.0 13 Ca(O3PC2H4NH2 
16 1 2 6 40.0 60 40.0 60.0 14 X-ray amorphous 
17 1 3 0.5 40.0 95 60.0 5.0 6 no precipitate 
18 1 3 1 40.0 90 60.0 10.0 6 no precipitate 
19 1 3 2 40.0 80 60.0 20.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
20 1 3 3 40.0 70 60.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
21 1 3 4 40.0 60 60.0 40.0 13 Ca(O3PC2H4NH2 
22 1 4 0.5 40.0 75 80.0 5.0 6 no precipitate 
23 1 4 1 40.0 70 80.0 10.0 6 no precipitate 
24 1 4 2 40.0 60 80.0 20.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
25 1 4 3 40.0 50 80.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
26 1 6.5 1 40.0 20 130.0 10.0 6 no precipitate 
27 1 6.5 2 40.0 10 130.0 20.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
28 1 6.5 3 40.0 0 130.0 30.0 12 Ca(O3PC2H4NH2 
29 1 0.5 0.25 40.0 148 10.0 2.5 6 no precipitate 
30 1 0.5 0.5 40.0 145 10.0 5.0 6 no precipitate 
31 1 0.5 1 40.0 140 10.0 10.0 7 no precipitate 
32 1 0.5 1.5 40.0 135 10.0 15.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
33 1 1.5 0.5 40.0 125 30.0 5.0 6 no precipitate 
34 1 1.5 1 40.0 120 30.0 10.0 7 no precipitate 
35 1 1.5 1.5 40.0 115 30.0 15.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
36 1 2.5 0.25 40.0 108 50.0 2.5 6 no precipitate 
37 1 2.5 0.5 40.0 105 50.0 5.0 6 no precipitate 
38 1 2.5 1 40.0 100 50.0 10.0 7 no precipitate 
39 1 2.5 1.5 40.0 95 50.0 15.0 9 Ca(O3PC2H4NH2 
40 1 0.33 0.17 40.0 152 6.6 1.7 6 no precipitate 
41 1 0.33 0.33 40.0 150 6.6 3.3 6 no precipitate 
42 1 0.33 0.67 40.0 147 6.6 6.7 6 no precipitate 
43 1 0.33 1 40.0 143 6.6 10.0 8 no precipitate 
44 1 0.67 0.33 40.0 143 13.4 3.3 6 no precipitate 
45 1 0.67 0.67 40.0 140 13.4 6.7 6 no precipitate 
46 1 0.67 1 40.0 137 13.4 10.0 7 no precipitate 
47 1 0.17 0.17 40.0 155 3.4 1.7 6 no precipitate 




2) Parameters obtained from Rietveld refinement of compounds 1 and 2 
Table S2. Atomic coordinates for non-hydrogen atoms of Ca(O3PC2H4NH2) (1) obtained 
from the Rietveld refinement. 
Atom x y z 
Ca1 
-0.06385(46) 0.13182(73) 0.16344(47) 
P1 
-0.16836(38) -0.15168(65) 0.49879(46) 
O1 
-0.1348(11) 0.0011(13) 0.64207(99) 
O2 
-0.0529(12) -0.2012(15) 0.0484(12) 
O3 
-0.17694(60) -0.0379(11) 0.3446(12) 
C1 
-0.39075(79) -0.4068(12) 0.37608(83) 
C2 
-0.34798(96) -0.22189(97) 0.51331(73) 
N1 
-0.3166(11) -0.6371(16) 0.45854(95) 
 
 
Table S3. Atomic coordinates for non-hydrogen atoms of Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2) 
obtained from the Rietveld refinement. 
Atom x y z 
Ca1 1.00000 -1/2 0 
OH 1.1348(12) -1/4 0.124(3) 
P1 0.82778(66) -1/4 0.4308(14) 
O1 0.84561(82) -0.42540(69) 0.2699(19) 
O2 0.9268(14) -1/4 -0.3528(29) 
C1 0.6733(11) -1/4 0.4924(26) 
C2 0.5948(15) -1/4 0.2066(26) 
N1 0.4689(14) -1/4 0.2661(28) 
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3) Selected bond lengths and angles of compounds 1 and 2 
Table S4. Selected bond lengths [pm] and angles [°] of Ca(O3PC2H4NH2) (1). 
Atoms Distance [pm] Atoms Angle [°] 
Ca1-O1 232.5(9) O1-Ca1-O3 85.7(4) 
Ca1-O1 247.5(9) O2-Ca1-O3 79.8(3) 
Ca1-O2 238.5(11) O3-Ca1-N1 84.7(3) 
Ca1-O2 242.2(13) O1-Ca1-N1 157.9(4) 
Ca1-O2 261.3(9) O2-Ca1-N1 93.7(4) 
Ca1-O3 239.6(10)   
Ca1-N1 258.4(9)   
P1-O1 152.7(9) O1-P1-O2 108.6(5) 
P1-O2 144.7(11) O2-P1-O3 115.5(6) 
P1-O3 147.9(10) O2-P1-C2 95.9(5) 
P1-C2 185.1(10) O3-P1-C2 111.3(3) 
C2-C1 163.9(9) P1-C2-C1 100.6(5) 
C1-N1 172.1(12) C2-C1-N1 102.9(4) 
 
Table S5. Selected bond lengths and anglesof Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2). 
Atoms Distance [pm] Atoms Angle [°] 
Ca1-O1 (2 X) 244.6(10) O1-Ca1-O2 86.2(4) 
Ca1-O2 (2 X) 255.8(9) O1-Ca1-OH 99.8(4) 
Ca1-OH (2 X)  235.4(9) O2-Ca1-OH 93.8(4) 
    
P1-O1 (2 X) 152.8(8) O1-P1-O1 104.7(6) 
P1-O2 141.7(16) O1-P1-O2 110.4(8) 
P1-C1 181.5(15) O2-P1-C1 108.1(5) 
C1-C2 155.6(17) P1-C1-C2 103.9(9) 





Table S6. Hydrogen bonding scheme of the anticipated hydrogen bonds in 
Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2). 
D···A D···A [pm] 
N1 ·· ·OW2 286.1(19) 
N1··· ·OW2 279.6(17) 
OW2 ···OW1 261.6(9) 
OH ···OW1 279.2(22) 
OW1 ···O1 236.75(5) 




Figure S1. Proposed H-bonding scheme in Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2). 
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4) IR- and Raman spectroscopic investigations 
 
 
Figure S2. IR- (black) and Raman (gray) spectrum of Ca(O3PC2H4NH2) (1). 
 
 
Figure S3. IR- (black) and Raman (gray) spectrum of Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2). 
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5) Thermogravimetric investigations 
 
Figure S4. Thermal decomposition of Ca(O3PC2H4NH2) (1). 
 
 
Figure S5. Thermal decomposition of Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2).
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6) In-situ EDXRD study 
 
Figure S6. Comparison of a section of the EDXRD spectrum monitored after 3 min (black) 
and the XRPD patterns of Ca(O3PC2H4NH2) (1) (gray) and Ca(OH)(O3PC2H4NH3)·2H2O (2) 
(dark red) between 6.5 and 15 °(2θ). The first peak in the EDXRD spectrum corresponds to 
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1. The system Bi(NO3)2 / pyromellitic acid (H4Pyr) / H2O 
Crystal structure of Bi2O(Pyr)(H2O) (1)  
 
The crystal structure is build up from two crystallographically independent Bi3+ ions 
which are eight fold coordinated by oxygen atoms. The atom Bi1 is surrounded by six 
carboxylate groups, one water molecule and one O2- ion and Bi2 is surrounded by seven 
carboxylate groups and one O2- ion . Face-sharing of BiO8 polyhedra through O2- ions 
leads to the formation of Bi4O12 units. Edge-sharing of these units through oxygen atoms 
of the carboxylate groups leads to Bi-O-layers in the a,b-plane (Fig. S1). The so formed 
layers are connected by the aromatic rings of the organic linker molecules. The final 
crystallographic parameters are summarized in table S1. 
 
 
Fig. S1. Section of the crystal structure of Bi2O(Pyr)(H2O) (1). Top left: asymmetric unit 
and first coordination sphere of compound 1. Top, right: Layers along the a,b-plane 
formed by Bi4O12 units. Bottom: Connection of these layers along the c-axis (bottom) by 
the aromatic rings of the pyromellate ions. The BiO8 polyhedra are given in grey. 
 




Table S1. Final crystallographic parameters of the refinement of Bi2(O)(Pyr)(H2O) (1). 
Empirical formula  C10 H4 Bi2 O10 
Formula weight  1157.16 g/mol 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  C2/c 
Unit cell dimensions a = 21.838(4) Å α= 90° 
 b = 7.5788(15) Å β= 121.17(3)° 
 c = 19.748(4) Å γ = 90° 
Volume 2796.4(10) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 2.749 g/cm3 
Absorption coefficient 18.912 mm-1 
F(000) 2060 
Crystal size 0.125 x 0.882 x 0.623 mm3 
Theta range for data collection 2.18 to 27.96°. 
Index ranges -28<=h<=28, -10<=k<=9, -25<=l<=25 
Reflections collected 21193 
Independent reflections 3344 [R(int) = 0.0622] 
Completeness to theta = 27.96° 99.7 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 3344 / 0 / 190 
Goodness-of-fit on F2 1.031 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0460, wR2 = 0.1232 
R indices (all data) R1 = 0.0584, wR2 = 0.1326 






















Fig. S2. Calculated (bottom) and experimental (top) powder pattern of Bi2(O)(Pyr)(H2O) 
(1). 
 





Crystal structure of Bi(HPyr) (2).  
The asymmetric unit and the coordination environment of the Bi3+ ion of compound 2 is 
shown in Fig. S3. The crystal structure of 2 is build up from one crystallographically 
independent Bi3+ ion and one single protonated pyromellate ion. In compound 2 edge-
sharing BiO9 polyhedra are connected to zigzag chains (Fig. S4). All oxygen atoms 
coordinated to the Bi3+ ion stem from carboxylate groups. The Bi-O-chains are 
interconnected by the aromatic rings of the pyromellate ions to form a three-dimensional 
network. The protonated carboxylic acid can be assigned to the O6 atom and it does not 
coordinate. Based on the refined atomic distances the OH group seems to be involved in 
hydrogen bonding with another carboxylate group. The proposed hydrogen bonds and 
the bond lengths are given in Fig. S5. The final crystallographic parameters of the 
Rietveld refinement are given in Table S2. 
 
Fig. S3. Interconnection of Bi3+ ions by HPyr3- and coordination environment of one Bi3+ 
ion in compound 2. Bismuth atoms are given as blue, carbon atoms as grey and oxygen 







Fig.S4. Section of the crystal structure of Bi(HPyr) (2). Top: Zig-Zag chains along the b-
axis. Bottom: Formation of a three-dimensional network by the interconnection of these 
chains along the a- and c-axis. The bismuth atoms are given as blue, the carbon atoms 
are given as grey and the oxygen atoms are given as red spheres. The BiO8 polyhedra 
are given in grey. 




Table S2. Final crystallographic parameters of the refinement of Bi(HPyr) (2). 
Lattice parameters a = 14.5379(2) Å α = 90.0° 
 
b = 7.0295(1) Å β = 89.004(1)° 
 
c = 9.3130(2) Å γ = 90.0° 
Space Group P21/a 
Rwp = 10.34 RBragg = 2.64 GoF = 1.43 
 
 
Fig. S5. Proposed hydrogen bonds and donor-acceptor distances (thin dotted lines) 
between CO2- and COOH groups in compound 2. Carbon atoms are given as grey and 
oxygen atoms as red spheres.  


















Crystal structure of Bi(HPyr) (3).  
 
The final crystallographic parameters of the crystal structure refinement are summarized 
in Table S4. The connectivity of the HPyr3- and the Bi3+ ions is shown in Figure S7. The 
crystal structure is build up by one crystallographically independent Bi3+ ion and one 
single protonated pyromellate ion. Edge-sharing of BiO9 polyhedra along [010] leads to 
the formation of Bi-O-chains (Fig. S8). These chains are interconnected by the 
pyromellate ions. The protonated oxygen atom of the –COOH group can be assigned to 
the non-coordinating oxygen atom O6. This is in good agreement with the determined 
bond length C9 - O6 of 1.264(15) Å and C9 - O7 of 1.208(13) Å. The oxygen atom O6 is 
involved in the formation of a hydrogen bond to a second carboxylate group. The 
proposed hydrogen bonding schemes with donor-acceptor distances are given in Fig. 
S9.  
 
Fig. S7. Interconnection of Bi3+ ions by HPyr3- and coordination environment of one Bi3+ 
ion in compound 3. Bismuth atoms are given as blue, carbon atoms as grey and oxygen 
atoms as red spheres. 
 
 







Fig. S8. Section of the crystal structure of Bi(HPyr) (3). Top: Edge-sharing of BiO9 
polyhedra leads to the formation of chains along the a-axis. Bottom: Interconnection of 
these chains along the a- and c-axis (bottom). The bismuth atoms are blue, the carbon 
atoms are given as grey balls and the oxygen atoms are given as red balls. The BiO9 






Table S3. Final crystallographic parameters of the refinement of Bi(HPyr) (3). 
Empirical formula  C10 H2 Bi2 O8 
Formula weight  684.08 
Temperature  293(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Triclinic 
Space group  P-1 
Unit cell dimensions a = 7.8825(16) Å α= 108.96(3)° 
 b = 8.4482(17) Å β= 90.93(3)° 
 c = 9.890(2) Å γ = 116.25(3)° 
Volume 548.57(19) Å3 
Z 2 
Density (calculated) 4.141 g/cm3 
Absorption coefficient 32.087 mm-1 
F(000) 600 
Crystal size 0.123 x 0.103 x 0.088 mm3 
Theta range for data collection 2.22 to 29.16°. 
Index ranges -10<=h<=10, -11<=k<=10, 0<=l<=13 
Reflections collected 2912 
Independent reflections 2912 [R(int) = 0.13] 
Completeness to theta = 29.16° 98.3 %  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 2912 / 0 / 185 
Goodness-of-fit on F2 4.163 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0870, wR2 = 0.1592 
R indices (all data) R1 = 0.1172, wR2 = 0.1599 
Largest diff. peak and hole 6.392 and -8.774 e.Å-3 
 
 





Fig. S9. Proposed hydrogen bonds and donor-acceptor distances (thin dotted lines) 
between CO2- and COOH groups in compound 3. Carbon atoms are given  as grey and 
oxygen atoms as red spheres. 
 




















Thermogravimetric analyses of 1-3 
 
All three compounds exhibit similar thermal behavior (Fig. S11 - S13). The TG curve of 
compound 1 shows two steps of weight loss. The first weight loss of 7.6 % between 20 
and 150 °C is due to the loss of adsorbed and coordinated water molecules (calc. 7.3 % 
for 3 H2O molecules per formula unit). The second weight loss above 320 °C is due to 
the decomposition of the linker molecules (obs. 29.4 % calc. 29.6 %). The 
decomposition results in the formation of Bi2O3. Compound 2 and 3 show only one step 
of weight loss. For compound 2 a weight loss of 49.1 % (390-440 °C) and for compound 
3 a weight loss of 48.5 % (370-480 °C) is observed. Both results are in good agreement 
with the theoretical value of 49.4 %. The decomposition results in the formation of Bi2O3. 
 




















Fig. S11. Results of the thermogravimetric analysis of Bi2(O)(Pyr)(H2O) (1). The 
decomposition leads to the formation of Bi2O3. 
 

























Fig. S12. Result of the thermogravimetric analysis of Bi(HPyr) (2). The decomposition 
leads to the formation of Bi2O3. 
 






















Fig. S13. Result of the thermogravimetric analysis of Bi(HPyr) (2). The decomposition 









IR-spectra of compound 1-3 
 
The IR-spectra of compound 1-3 are shown in Fig. S14-S16. Compound 1 shows broad 
bands in the region of 3400-2500 cm-1 which can be assigned to O-H vibrations of the 
water molecules. Compound 1-3 show at 1550 to 1560 cm-1 the asymmetric stretching 
vibrations of the carboxylate groups and in the range of 1420-1483 cm-1 the symmetric 
stretching vibration are observed. The aromatic C-C stretching vibrations are observed 
in the range of 1514-1483 cm-1 and the aromatic C-H deformation vibrations are 
observed in the range between 873-761 cm-1. 













Fig. S14. IR-spectrum of Bi2(O)(Pyr)(H2O) (1). 

















Fig. S15. IR-spectrum of Bi(HPyr) (2). 




















2. The system Bi(NO3)2 / trimellitic acid (H3Tri) / H2O 
Crystal structure of Bi(Tri)(H2O) (4) 
 
The coordination property of the trimellate ion Tri3- and the coordination environment of 
the Bi3+ ion in Bi(Tri)(H2O) (4) are shown in Fig. S17. The coordination environment of 
Bi3+ ions results from seven carboxylates oxygen atoms and one water molecule. Edge-
sharing of the BiO8 polyhedra along [010] leads to the formation of chains (Fig. S18). 
These chains are connected by the aromatic rings of the trimellate ions in the a,c-plane. 
The water molecules are involved in the formation of hydrogen bonds (Fig. 19) with the 
carboxylate groups of the trimellate ions.  
 
Fig. S17. Interconnection of Bi3+ ions by Tri3- and coordination environment of one Bi3+ 
ion in Bi(Tri)(H2O) (4). Bismuth atoms are given as blue, carbon atoms as grey and 
oxygen atoms as red spheres. 






Fig. S18. Section of the crystal structure of Bi(Tri)(H2O) (4). Top: Zig-zag chains of 
edge-sharing BiO9 polyhedra along the b-axis. Bottom: The interconnection of these 
chains along the a- and c-axis. The bismuth atoms are given as blue, the carbon atoms 







Table S4. Final crystallographic parameters of the refinement of (Bi(Tri)(H2O) (4). 
Empirical formula  C9 H3 Bi O7   
Formula weight  431.09  
Temperature  293(2) K  
Wavelength  0.71073 Å  
Crystal system  Triclinic  
Space group  P-1  
Unit cell dimensions a = 6.2249(12) Å α= 89.99(3)°. 
 b = 6.9903(14) Å β= 84.93(3)°. 
 c = 10.404(2) Å γ = 89.99(3)°. 
Volume 450.95(15) Å3  
Z 2  
Density (calculated) 3.175 g/cm3  
Absorption coefficient 19.573 mm-1  
F(000) 390  
Crystal size 0.151 x 0.113 x 0.054 mm3  
Theta range for data collection 1.97 to 29.20°.  
Index ranges -8<=h<=6, -9<=k<=9, -14<=l<=14  
Reflections collected 4136  
Independent reflections 2288 [R(int) = 0.0690]  
Completeness to theta = 29.20° 94.00%  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 2288 / 0 / 155  
Goodness-of-fit on F2 1.329  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0702, wR2 = 0.1821  
R indices (all data) R1 = 0.0789, wR2 = 0.1901  
Largest diff. peak and hole 
BASF / TWIN 
3.424 and -4.731 e.Å-3 
0.46 / -1 0 0 0 1 0 0 0 -1   





Fig. S19. Proposed hydrogen bonds and donor-acceptor distances (thin dotted lines) 
between CO2- groups and one H2O molecule in compound 4. Bismuth atoms are given 
as blue, carbon atoms as grey and oxygen atoms as red spheres. 






























Fig. S21. Experimental powder pattern of Bi(Tri) (5) (top) compared with the calculated 
pattern of  Bi(Tri)(H2O)(4) (bottom). 
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Thermogravimetric analysis of compound 4. 
 
The TG curve of compound 4 shows two steps of weight loss (Fig. S23). The first weight 
loss of 4.3 % between 130 and 160 °C is due to the loss of the coordinated water 
molecule (calc. 4.1 % for one H2O per formula unit). The second weight loss between 
350 - 450 °C is due to the decomposition of the linker molecule (obs. 41.2 / calc. 
42.2 %). The decomposition results in the formation of Bi2O3. 






















Fig. S23. Thermogravimetric analysis Bi(Tri)(H2O) (4). The decomposition leads to the 
formation of Bi2O3. 
 
IR-spectra of compound 4 and 5. 
 
The IR-spectra of compound 4 and 5 are shown in Fig. S24. Both spectra are very 
similar. Compound 4 shows broad bands in the region of 3400-2500 cm-1 which can be 
assigned to O-H vibrations of the coordinated water molecules involved in hydrogen 
bonding. Compound 4 and 5 show at 1550-1560 cm-1 the asymmetric stretching 
vibrations of the carboxylate groups and in the range of 1420-1483 cm-1 the symmetric 
stretching vibration are observed. The aromatic C-C stretching vibrations are observed 
in the range of 1483-1514cm-1 and the C-H deformation vibrations are found between 
761-873 cm-1. 

























3. The system Bi(NO3)2 / trimesic acid (H3BTC) / H2O 
 
The coordination property of the trimesate ion BTC3- and the coordination environment 
of the Bi3+ ion of compound 6 is shown in Fig. S25. The crystal structure is build up from 
one crystallographic independent Bi3+ ion, one BTC3- ion, one coordinated (Ow1) and 
one uncoordinated (Ow2) water molecule. The Bi3+ ion is eightfold coordinated. Edge-
sharing of two BiO8 polyhedra leads to Bi2O14 dimers (Fig. S26). Twelve of the oxygen 
atoms stem from carboxylate groups and the last two oxygen atoms from coordinated 
water molecules. The dimers are connected by the aromatic ring of the trimesate ions 
along the b-axis which lead to the formation of a three-dimensional network. The 
coordinated and uncoordinated water molecules are involved in hydrogen bonds with 
carboxylate groups (Fig. S27). 
 
 
Fig. S25. Interconnection of Bi3+ ions by BTC3- and coordination environment of one Bi3+ 
ion in [Bi(BTC)(H2O)]·H2O (6). Bismuth atoms are given as blue, carbon atoms as grey 
and oxygen atoms as red spheres. 






Fig. S26. Section of the crystal structure of [Bi(BTC)(H2O)]·H2O (6). Top: Bi2O14 units 
connected by the aromatic rings of the trimesate ions. Bottom: further interconnection to 
a three-dimensional structure. The uncoordinated water molecules are localized in the 
pores but they are not shown for clarity. The bismuth atoms are given as blue, the 
carbon atoms as grey and the oxygen atoms are given as red spheres. The BiO8 









Fig. S27. Proposed hydrogen bonds and donor-acceptor distances (thin dotted lines) 
between CO2- groups and coordinated (Ow1) and uncoordinated (Ow2) water molecules 
in compound 6. Bismuth atoms are given as blue, carbon atoms as grey and oxygen 
atoms as red spheres. 
 
 
Table S5. Final crystallographic parameters of the refinement of 
[(Bi(BTC)(H2O)]·H2O (6). 
Lattice parameters a = 9.8909(6)Å α = 90.0° 
 
b = 16.8706(8) Å β = 70.71(2)° 
 
c = 7.20305(2) Å γ = 90.0° 
Space Group P21/c 








Crystal structure of Bi6O5(BTC)2(HBTC) (7).  
 
The crystal structure of 7 is build up from six crystallographic independent Bi3+ ions five 
O2- ions and two fully deprotonated and one single protonated BTC3- ion. The 
coordination property of the HBTC3- and the BTC3- ions as well as the coordination 
environment of the Bi3+ ions are shown in Figure S28. The Bi3+ ions exhibit coordination 
numbers between 7 and 9. They are surrounded by oxygen atoms from carboxylates 
groups and O2- ions. Thus Bi6O31 units are formed (Fig. S29) which are connected to 
chains along the a-axis. The latter are connected by the aromatic rings of the trimesate 
ions and a pseudo hexagonal arrangement of the chains is observed. The HBTC2- ion is 
involved in the formation of hydrogen bonds Fig. S30. 
 
Fig. S28 Interconnection of Bi3+ ions by BTC3- and HBTC2- ions and coordination 
environment of Bi3+ ions in compound 7. Bismuth atoms are given as blue, carbon atoms 








Fig. S29. Sections of the crystal structure of Bi6O5(BTC)2(HBTC) (7).  Top: Connection 
of the Bi6O31 units which are shown in blue and grey lead to the formation of chains 
along the a-axis. Bottom: These chains connected by the BTC3- and HBTC2- ions. 





Fig. 30. Proposed hydrogen bonds and donor-acceptor distance (thin dotted lines) 
between –COOH and CO2- groups in compound 7. Bismuth atoms are given as blue, 






Table S6. Final crystallographic parameters of the refinement of Bi6O5(BTC)2(HBTC) (7). 
Empirical formula  C27 H9 Bi6 O23   
Formula weight  1955.22  
Temperature  293(2) K  
Wavelength  0.71073 Å  
Crystal system  Monoclinic  
Space group  P21/c  
Unit cell dimensions a = 12.127(2) Å α= 90° 
 b = 25.055(5) Å β= 90.23(3)° 
 c = 10.628(2) Å γ = 90° 
Volume 3229.2(10) Å3  
Z 4  
Density (calculated) 4.022 g/cm3  
Absorption coefficient 32.68 mm-1  
F(000) 3412  
Crystal size 0.070 x 0.040 x 0.056 mm3  
Theta range for data collection 1.63 to 28.03°.  
Index ranges -16<=h<=15, -32<=k<=32, -13<=l<=14  
Reflections collected 37012  
Independent reflections 7705 [R(int) = 0.0699]  
Completeness to theta = 28.03° 98.70%  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 7705 / 0 / 506  
Goodness-of-fit on F2 1.095  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0657, wR2 = 0.1418  
R indices (all data) R1 = 0.0757, wR2 = 0.1465  
Largest diff. peak and hole 
BASF / TWIN 
3.257 and -2.967 e Å-3 
0.20443 / 1 0 0 0 -1 0 0 0 -1   
 


















Fig. S31. Experimental (top) and calculated (bottom) powder pattern 
Bi6O5(BTC)2(HBTC) (7). The minor impurity is marked with a star. 
 
 
Crystal structure of Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3) (8) 
 
The coordination environment of Bi3+ ions and their connectivity by the HBTC2- ions in 
Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3) (8) is shown in Figure S32. Sections of the crystal structure are 
given in Fig. S33. The crystal structure is build up from two crystallographically 
independent Bi3+ ions, one nitrate ion, one O2- ion, one hydroxide ion and one single 
protonated linker ion. The Bi3+ ions form BiO6 and one BiO8 polyhedra which are 
connected to zig-zag double chains. These chains are interconnected by the nitrate ions 
and two-dimensional layers are formed in the a,c-plane. The electron pair of the BiO6 
polyhedra is sterically active. The layers are connected by the aromatic rings of the 
trimesate ion along the b-axis to form a three-dimensional network. The –COOH group 
of the HBTC2- ion is involved in the formation of hydrogen bonds to two carboxylate 
groups. The bond lengths and the proposed hydrogen bonding scheme are shown in 
Fig. S34. The observed C-O bond lengths are 1.201(9) and 1.320(9) Å for C5-O4 and 






Fig. S32. Interconnection of Bi3+ ions by BTC3- and coordination environment of two Bi3+ 
ions in Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3) (8). Bismuth atoms are given as blue, carbon atoms as 
grey and oxygen atoms as red spheres. 





Fig. S33. Section of the crystal structure of Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3) (8). Top: View onto 
the layers by the interconnection of Bi-O-chains through nitrate ions (green triangles). 
Bottom: The connection of these layers along the b-axis. The bismuth atoms are given 
as blue, the carbon atoms as grey, the oxygen atoms as red and the nitrogen atoms as 
green spheres. The BiOx polyhedra are shown in grey and the NO3- ions are presented 









Fig. S34. Proposed hydrogen bonds and donor-acceptor distances (thin dotted lines) 
between –COOH and CO2- groups in compound 8. Bismuth atoms are given as blue, 
carbon atoms as grey and oxygen atoms as red spheres, Bi-O bonds are given as thick 
dotted lines.  




Table S7. Final crystallographic parameters of the crystal structure refinement of 
(Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3)) (8). 
Empirical formula  C9 H6 Bi2 N O9   
Formula weight  690.11 g/mol  
Temperature  293(2) K  
Wavelength  0.71073 Å  
Crystal system  Monoclinic  
Space group  P21/c  
Unit cell dimensions a = 7.7377(15) Å α= 90°. 
 b = 22.285(5) Å β= 113.92(3)°. 
 c = 8.1491(16) Å γ = 90°. 
Volume 1284.5(4) Å3  
Z 4  
Density (calculated) 3.569 g/cm3  
Absorption coefficient 27.410 mm-1  
F(000) 1220  
Crystal size 0.117 x 0.074 x 0.093 mm3  
Theta range for data collection 1.83 to 27.93°.  
Index ranges -10<=h<=9, 0<=k<=29, 0<=l<=10  
Reflections collected 3081  
Independent reflections 3081 [R(int) =0.086]  
Completeness to theta = 27.93° 99.60%  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 3081 / 0 / 208  
Goodness-of-fit on F2 0.842  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0237, wR2 = 0.0479  
R indices (all data) R1 = 0.0375, wR2 = 0.0496  



























Thermogravimetric analyses of compound 6 and 8 
 
The TG curve of compound 6 (Fig. S36) shows two steps of weight loss. The first step 
between 90 and 150°C can be assigned to loss of the coordinated and uncoordinated 
water molecules (obs. 10.6 %, calc. 7.9 % for two H2O molecules per formula unit). The 
second step at between 300 and 420 °C can be attributed to the decomposition of the 
linker molecule (calc. 38.7, obs. 40.7 %). The observed weight loss of 34.4 % for 
compound 8 (Fig. 37) can be assigned to the decomposition of the organic species and 




























Fig. S36. Results of the thermogravimetric analysis of [Bi(BTC)(H2O)]·H2O (6). The 























Fig. S37. Results of the thermogravimetric analysis of Bi2(O)(OH)(HBTC)(NO3) (8). The 
decomposition leads to the formation of Bi2O3. 
 
 
IR-spectra of 6 and 8 
 
The IR-spectra of compound 6 and 8 are given Fig. S38-S39. The spectrum of 
compound 6 shows broad bands in the region of 2500-3400 cm-1 which can be assigned 
to O-H stretching vibrations of the water molecules involved in hydrogen bonds. Both 
spectra shows bands in the range of 1550 - 1560 cm-1 and 1421 - 1495 cm-1 which are 
characteristic for  asymmetric and symmetric stretching vibrations of the carboxylate 
groups. The aromatic C-C stretching vibrations are observed in the range of 1490-
1510 cm-1 and the C-H deformation vibrations are observe between 766-873 cm-1. 



















Fig. S38. IR-spectrum of [Bi(BTC)(H2O)]·H2O (6). 
 



























Fig. 40. Exponential fit of the time dependent decay at 550 nm of compound 1. 
Equation 
y = y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1) + 
A2*exp(-(x-x0)/t2) 
 Reduced Chi-Sqr 74.86654 






















y = y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1) + 
A2*exp(-(x-x0)/t2) 
Reduced Chi-Sqr 7.76749 

























y = y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1) + 
A2*exp(-(x-x0)/t2) 
 Reduced Chi-Sqr 2.71914 

















Fig. 42. Exponential fit of the time dependent decay at 550 nm of compound 2. 
 
 






y = y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1) + 
A2*exp(-(x-x0)/t2) 
Reduced Chi-Sqr 1.61614 



























y = y0 + A1*exp(-(x-x0)/t1) + 
A2*exp(-(x-x0)/t2) 
Reduced Chi-Sqr 0.94536 


















Fig. 44. Exponential fit of the time dependent decay at 540 nm of compound 3. 
 
















 Em @ 320 nm





Fig. S45. Luminescence spectra of pyromellitic acid in a 2 M NaOH solution. 
 
Table S8. Energies, assigned hkl values, observed and calculated d spacings of the 
EDXRD spectra. 
Compound energy/keV hkl dobs /Å dcalc /Å 
1 
29.54 001 9.35 9.19 
37.52 010 7.23 7.03 
2 
37.68 001 9.31 9.23 







4 33.42 001 10.20 12.36 
6 34.42 020 8.32 8.44 
 45.02 111 6.01 6.17 
7 22.42 020 12.35 12.52 
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